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ABSTRACT
The r e s u l t s  o f  t h e  A n d e rso n  a n d  M cM illan  m odel f o r  an 
am orphous ( random  l i q u i d )  m e t a l  and t h e  m o d i f i c a t i o n  o f  S c h w a r tz  and  
E h r e n r e i c h  a r e  c h e c k e d .  I t  i s  shown t h a t  b o th  g ro u p s  h a v e  m is s e d  
b r a n c h e s  o f  t h e  d i s p e r s i o n  E (k )  c u r v e  (b a n d  s t r u c t u r e )  a ro u n d  t h e  r e ­
g io n  o f  t h e  d - r e s o n a n c e  e n e r g y .  The m e thod  o f  c a l c u l a t i n g  t h e  d e n s i t y  
o f  s t a t e s  f ro m  t h e  E (k}  c u r v e  d e v e l o p e d  by A n d e rso n  and M cM illan  i s  
g e n e r a l i z e d  t o  t h e  c a s e  w h e re  t h e r e  a r e  two v a l u e s  o f  k c o r r e s p o n d i n g  
t o  t h e  same e n e r g y .  N n ro e r lc a l  r e s u l t s  f o r  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  an d  
t h e  F erm i e n e r g y  a r e  p r e s e n t e d  f o r  am orphous  Cu and  N i . The d i s p e r ­
s io n  c u rv e a  can  h e  i n t e r p r e t e d  i n  te rm s  o f  an  s - d  h y b r i d i z a t i o n  m odel 
s i m i l a r  t o  t h a t  u s e d  f o r  s o l i d  t r a n s i t i o n  m e t a l s .
ThiB m odel i s  t h e n  e x t e n d e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  d i s p e r s i o n  r e ­
l a t i o n s  and  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  o f  am orphous b i n a r y  a l l o y s .  The 
two s e t s  o f  d - b a n d s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  com ponen ts  a r e  fo u n d  t o  
h y b r i d i z e  s e p a r a t e l y  w i t h  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d .  The f o r m a l i s m  i s  a p ­
p l i e d  t o  Cutfl a l l o y s  f o r  a l l  c o n c e n t r a t i o n s .  The d e n s i t i e s  o f  s t a t e s  
a t  t h e  F e rm i e n e r g y  o f  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  com pared  w i th  
t h e o r e t i c a l  and  e x p e r i m e n t a l  d a t a  f o r  c r y s t a l l i n e  a l l o y s .
v i i i
To my w i f e  
H u a -h u a  T . Chang
THEORY OF AMORPHOUS CuNi ALLOYS
I ,  INTRODUCTION
The p ro b le m  o f  t h e  e l e c t r o n i c  s t a t e s  o f  an am orphous (random
l i q u i d )  m e ta l  h a s  a  l o n g ,  e x t e n s i v e  l i t e r a t u r e , 1 b u t  t h e  i n t r o d u c t i o n
o f  t h e  i d e a s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  c o h e r e n t  p o t e n t i a l  a p p r o x im a t io n  h av e
2 -7p ro d u c e d  a  r e s u r g e n c e  o f  p r o d u c t i v e  t h e o r e t i c a l  a c t i v i t y .  In  t h i s
f i e l d  t h e  words " l i q u i d ” and am orphous  s o l i d  o f t e n  have  b e e n  u se d  I n ­
t e r c h a n g e a b l y ,  H ow ever ,  t h e  m o d e ls  t r e a t e d  u s u a l l y  d e s c r i b e  e l e c t r o n s  
m oving i n  a  s t a t i c  d i s t r i b u t i o n  o f  ra n d o m ly  d i s t r i b u t e d  i o n i c  p o t e n ­
t i a l s ,  Thus t h e  m o d e ls  c o r r e s p o n d  m ore c l o s e l y  t o  a z e r o  t e m p e r a t u r e  
am orphous s o l i d  t h a n  a  l i q u i d .  B e c a u s e  o f  t h e  d i f f i c u l t y  o f  th e  
p r o b le m ,  m ost o f  t h e s e  c a l c u l a t i o n s  a r e  s o  I d e a l i z e d  t h a t  t h e y  do n o t  
a c c u r a t e l y  p r e d i c t  t h e  p r o p e r t i e s  o f  r e a l  m e t a l s .  P a r a l l e l  t o  t h e  
d e v e lo p m e n t  o f  t h e  c o h e r e n t  p o t e n t i a l  a p p r o x i m a t i o n ,  A n d e rso n  and
g
M cM illan  I n t r o d u c e d  a  m u l t i p l e  s c a t t e r i n g ,  random  l i q u i d  m odel l e a d i n g  
t o  an e f f e c t i v e  medium c h a r a c t e r i z e d  b y  e l e c t r o n  p r o p a g a t i o n  w i th  a 
com plex  wave num ber.  T h e i r  m e thod  h a s  t h e  a d v a n t a g e  t h a t  I t  can 
accommodate r e a l i s t i c  p o t e n t i a l s .  T hey  a p p l i e d  t h e i r  m odel t o  c a l c u ­
l a t e  t h e  d i s p e r s i o n  r e l a t i o n  a n d  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  o f  " l i q u i d ” i r o n .  
The r e s u l t  o f  t h e i r  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  i s  r e a s o n a b l e  e x c e p t  I n  t h e  
n e ig h b o rh o o d  o f  t h e  s c a t t e r i n g  d - r e s o n a n c e  w h e re  t h e  E v e r s u s  K c u rv e  
b en d s  b a c k  to w ard  k = 0 ( s e e  F i g .  U ). S c h w a r tz  and  E h r e n r e l c h ^  p l a c e d
2t h e  A n d e rso n  a n d  M cM illan  m odel on a  f i r m  t h e o r e t i c a l  b a s i s  and i n  t h e  
p r o c e s s  m o d i f i e d  i t  t o  s a t i s f y  u n i t a r i t y ,  They shoved t h a t  th e  
A n d e rso n  and  M cM illan  m odel i s  e q u i v a l e n t  t o  t h e  a to m ic  T -m a tr ix  ap­
p r o x im a t i o n  (ATA) r a t h e r  t h a n  t o  t h e  c o h e r e n t  p o t e n t i a l  ap p ro x im a tio n  
(CPA), The r e s u l t  o f  S c h w a r tz  an d  E h r e n r e i c h ' s  c o m p u ta t io n s  ie a d i s ­
p e r s i o n  c u r v e  t h a t  e x t e n d s  to w a rd  t h e  b o u n d a ry  o f  t h e  B r i l l o u i n  zone 
b e lo w  t h e  d - s t a t e  r e s o n a n c e  as  i t  s h o u ld  ( s e e  F i g ,  10,
In  t h i s  s t u d y  we h a v e  c h ec k ed  t h e  n u m e r ic a l  co m p u ta t io n s  o f  
e a c h  g ro u p  c a r e f u l l y  and have  fo u n d  c o m p u t a t i o n a l  e r r o r s  i n  b o th  r e ­
s u l t s ,  S c h w a r tz  and  E h r e n r e i c h  h a v e  m i s s e d  a  b r a n c h  in  t h e  d i s p e r s io n  
c u r v e ,  t h e  o m i s s io n  o f  w h ich  l e a d s  t o  an  i n c o r r e c t  d e n s i t y  o f  s t a t e s ,  
A n d e rso n  a n d  M cM illan  h a v e  i n c o r r e c t l y  e v a l u a t e d  t h e  d i s p e r s i o n  cu rv e  
from  t h e i r  e q u a t i o n s , ^  b u t  s i n c e  t h e s e  e q u a t i o n s  do n o t  s a t i s f y  u n i ­
t a r i t y ,  t h e  s h a p e  o f  t h e i r  d i s p e r s i o n  c u r v e s  i s  u n p h y s i c a l  in  any c a s e .  
In  a d d i t i o n ,  A n d erso n  and  M cM illan  a l s o  made a  c o m p u ta t io n a l  e r r o r  i n  
t h e  s t e p  from  t h e i r  d i s p e r s i o n  r e l a t i o n  t o  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s .  The 
c o r r e c t e d  d e n s i t y  o f  s t a t e s  o f  F e  c a l c u l a t e d  from  t h e i r  d i s p e r s i o n  
r e l a t i o n s  1b n a r ro w e d  by a  f a c t o r  o f  2.8 r e l a t i v e  t o  t h e i r  p u b l i sh e d
i *  10r e s u l t .
The d i s p e r s i o n  r e l a t i o n  f o r  a  p u r e  amorphous m e ta l  ie  shewn 
t o  a d m i t  a  s im p le  i n t e r p r e t a t i o n  f o r  t h e  d e g e n e r a c y  a s s o c i a t e d  w ith  
ea c h  b r a n c h  t h a t  makes i t  q u a l i t a t i v e l y  s i m i l a r  t o  t h e  b an d  s t r u c t u r e  
o f  t h e  c r y s t a l l i n e  s t a t e .  The a n a l y s i s  l e a d i n g  from th e  d i s p e r s i o n
3r e l a t i o n  t o  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  t h a t  was d e v e l o p e d  b y  A n d erso n  an d  
M cM illan  and  a l s o  u s e d  by S c h w a r tz  a n d  E h r e n r e i c h  h a s  b e e n  g e n e r a l i z e d  
to  a p p ly  t o  t h e  c o r r e c t e d  d i s p e r s i o n  r e l a t i o n .  T h i s  w as  n e c e s s i t a t e d  
by t h e  f a c t  t h a t  t h e  c o r r e c t e d  d i s p e r s i o n  c u r v e  h a s  a n  e n e rg y  r a n g e  
where t h e r e  a r e  two b r a n c h e s  w i t h  t h e  same e n e r g y ,  a  f e a t u r e  n o t  p r e ­
s e n t  i n  t h e  p r i o r  r e s u l t s .
The method i s  a l s o  e x t e n d e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  b an d  s t r u c t u r e ,  
t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s ,  and t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  b i n a r y  am orphous CuMi 
a l l o y s ,  T h e re  a r e  tw o  m a jo r  i n t e r r e l a t e d  d i f f i c u l t i e s  t o  t h e  p ro b le m  
o f  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  an a l l o y .  The f i r s t  i s  t o  d e t e r m i n e  t h e  
p o t e n t i a l s .  These p o t e n t i a l s  d e p e n d  on t h e  c h a rg e  t r a n s f e r r e d  ( o r  
e q u i v a l e n t l y  t h e  p o t e n t i a l s )  b e tw e e n  t h e  c o n s t i t u e n t s  o f  t h e  a l l o y .  H ie  
second  i s  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  e l e c t r o n i c  e t r u c t u r e  f r o m  t h e  s p a t i a l l y  
d i s o r d e r e d  a r r a y  o f  p o t e n t i a l s .  A c o m b i n a t i o n  o f  t h e  r e n o r m a l i z e d  
a t o m ^  and  t h e  A n d e rso n  and  M cM illan  m e th o d s  p r o v i d e  a  a a t  i a f a c t o r y  
s o l u t i o n  t o  t h e s e  d i f f i c u l t i e s  f o r  CuHi a l l o y s  w h e re  t h e  c h a rg e  t r a n s f e r  
i s  o b a e r v e d  t o  be  s m a l l .
The d e n s i t y  o f  s t a t e s  o f  c r y s t a l l i n e  a l l o y s  h a s  been  d i s ­
c u s s e d  e x t e n s i v e l y  b o t h  t h e o r e t i c a l l y  and  e x p e r i m e n t a l l y .  I n  t h e  webk
12s c a t t e r i n g  c a s e ,  J o n e s  p r o p o s e d  t h e  r i g i d  b an d  m o d e l i n  w hich  i t  i s  
assumed t h a t  t h e r e  i s  a  u n i v e r s a l  d i s t r i b u t i o n  o f  e n e r g y  s t a t e s  f o r  
a l l  p u r e  m e ta l s  and  a l l o y s . T h e s e  s t a t e s  a r e  f i l l e d  t o  a  l e v e l  a p p r o ­
p r i a t e  t o  t h e  a v e ra g e  e l e c t r o n  t o  a tom  r a t i o  o f  t h e  a y e  tern. On t h e
if
13o t h e r  h a n d ,  t h e  v i r t u a l  c r y s t a l  a p p r o x im a t i o n  s u p p o s e s  t h a t  i n  AB 
a l l o y s ,  t h e  random  a r r a y  o f  p o t e n t i a l  f u n c t i o n s  a n d  a s s o c i a t e d  
v l t h  A and B atom s r e s p e c t i v e l y ,  may b e  r e p l a c e d  w i th  an  o r d e r e d  a r r a y  
o f  p o t e n t i a l s  g iv e n  b y  = x + ( l - x )  V ^, x b e i n g  t h e  c o n c e n t r a ­
t i o n  o f  A a to m s .  The p ro b le m  i s  t h e n  s o l v e d  u s i n g  s t a n d a r d  b a n d -  
t h e o r e t i c a l  t e c h n i q u e s .  Both  t h e  r i g i d  b a n d  m odel and  v i r t u a l  c r y s t a l  
a p p r o x im a t i o n  a r e  e x p e c te d  t o  be  good  a p p r o x im a t i o n s  i f  t h e  i m p u r i ty  
s c a t t e r i n g  p o t e n t i a l  (Vg-Y^) i s  q u i t e  s m a l l .  T h i s  i s  g e n e r a l l y  n o t  t h e  
c a s e  f o r  a l l e y s  o f  m e ta l s  w i th  s c a t t e r i n g  r e s o n a n c e s  i n  t h e  c o n d u c t io n  
b a n d ,  su c h  a s  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l s .
I n  t h e  v e ry  d i l u t e  a l l o y  l i m i t ,  A n d e rso n  i n t r o d u c e d  t h e  
l h
v i r t u a l - b o u n d - s t a t e  m o d e l ,  w h ich  b a s i c a l l y  d e s c r i b e s  t h e  e n e rg y  s t a t e s
of  a s i n g l e  transit ion  m e t a l  i m p u r i t y  i n  a  f r e e - e l e c t r o n  g a s .  The 
model h a s  b e e n  g e n e r a l i z e d  t o  t r e a t  o t h e r  c a s e s  i n  an  a p p r o x im a te  
m anner .
R e c e n t l y  t h e  a to m ic  t - m a t r i x  a p p r o x i m a t i o n  (ATA) and  t h e
c o h e r e n t  p o t e n t i a l  a p p r o x im a t i o n  (CPA) h a v e  b e e n  f r e q u e n t l y  em ployed
t o  d e a l  w i t h  t h i s  p r o b l e m . ^ B o t h  o f  t h e s e  m e thods  a r e  b a s e d  on
17m u l t i p l e  s c a t t e r i n g  t h e o r y .  W h ile  CPA, w h ich  s o l v e s  t h e  p ro b le m  
s e l f - c o n e l a t e n t l y , i s  e a s y  t o  im p le m e n t  f o r  some m odel H a m i l t o n i a n s ,  
c a l c u l a t i o n s  i n v o l v i n g  r e a l i s t i c  H a m i l to n i a n s  a r e  q u i t e  c o m p l i c a t e d .
On t h e  o t h e r  h a n d ,  ATA, w hich  i s  n o t  s e l f - c o n s i s t e n t  a n d  i s  l e s s  a c ­
c u r a t e ,  h a s  t h e  a d v a n ta g e  o f  b e i n g  s i m p l e r  t o  im p lem en t f o r  r e a l i s t i c
5p o t e n t i a l s .  B o th  CPA a n d  ATA a s  o r i g i n a l l y  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  l i t e r a ­
t u r e  a r e  s i n g l e  s i t e  a p p r o x i m a t i o n s ,
l 3F re e d  and Cohen h a v e  g e n e r a l i z e d  CPA t o  in c lu d e  n -a to m
19 20 21c l u s t e r s  i n  a  m e thod  known a s  CPN. S i  man and  o t h e r s  ’ h a v e  a l s o
a p p r o a c h e d  t h i s  p ro b le m  by u s i n g  p s e u d o p o t e n t i a l  t h e o r y ,  B lackm an,
22  23E a t e r l i n g  and  B e r k ,  Fukuyam a, K ran k & u er ,  and  S c h w a r tz ;  Hwang and
2h 25S h e r ,  and  R o th  h a v e  a l s o  i n t r o d u c e d  m e thods  t o  g e n e r a l i z e  CFA t o  
i n c l u d e  c l u s t e r i n g  e f f e c t s .  E l l i o t  e t  a l f^  e x t e n s i v e l y  rev ie w e d  methods 
d e v e l o p e d  p r i o r  t o  197^ f o r  c a l c u l a t i n g  t h e  a v e r a g e d  G r e e n 's  f u n c t i o n  o f  
ra n d o m ly  d i s o r d e r e d  s y s t e m s .
E x p e r i m e n t a l l y ,  t h e  e l e c t r o n i c  d e n s i t y  o f  s t a t e s  can b e  d e -
2Y 2 ^ 2Q iq
d u c e d  from  u l t r a v i o l e t ,  s o l f  x - r a y  * and  h a r d  x - r a y  p h o to e m is s io n
31 93 p e c t r a ,  T h ese  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  a r e  c o n s i s t e n t  w i th  CPA o r  ATA 
c a l c u l a t i o n s  b a s e d  on r e a l i s t i c  p o t e n t i a l s .
I n  t h e  p r e s e n t  a t u d y ,  t h e  c a l c u l a t i o n s  r e s u l t  i n  d i s p e r s i o n
r e l a t i o n s  f o r  a l l o y s  w i t h  tw o s e t s  o f  d - b a n d s , one a s s o c i a t e d  w i th  
e a c h  o f  t h e  p a r e n t  m e t a l s .  T h e s e  d - b a n d s  h y b r i d i s e  w i th  t h e  c o n d u c t io n  
b an d  s e p a r a t e l y .  Thus t h e  g r o s s  f e a t u r e s  o f  t h e  a l l o y  d e n s i t y  o f  
s t a t e s  c a n  be  p i c t u r e d  a p p r o x im a te ly  a s  a  c o n c e n t r a t i o n  w e ig h te d  a v e r ­
a g e  o f  t h e  com ponen t d e n s i t i e s  o f  3 t a t e s .  I n  d e t a i l ,  t h e  a l l o y  d e n s i t y  
o f  s t a t e s  d i f f e r s  f ro m  t h e  c o n c e n t r a t i o n  w e ig t e d  a v e r a g e  r e s u l t .  The 
v i r t u a l  bound  s t a t e  i s  a  s p e c i a l  c a s e  r e p r o d u c e d  In  t h e  d i l u t e  l i m i t .  
From  t h i s  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  r e s u l t s  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  f o r  e n e r g i e s  
n e a r  t h e  d - r e s o n a n c e  r e g i o n  t h e  r i g i d  b a n d  and  v i r t u a l  c r y s t a l  m odels 
f a i l .
6The Ferm i e n e r g i e s  f o r  p u r e  Cu an d  p u r e  Hi a r e  f o u n d  t o  b e  
a p p r o x im a te ly  e q i i a l ,  F rom  t h i s  c o n s i d e r a t i o n  v e  e x p e c te d ,  l i t t l e  c h a n g e  
i n  Ep, u p o n  a l l o y i n g  an d  o n ly  v e r y  s m a l l  c h a r g e  t r a n s f e r  f ro m  Cu t o  N i 
i n  t h e  a l l o y .  T h i s  e x p e c t a t i o n  was b o r n e  o u t  i n  o u r  c a l c u l a t i o n s ,  an d  
a o  n e u t r a l  atom p o t e n t i a l s  w ere  fo u n d  t o  b e  s e l f - c o n s i s t e n t  f o r  t h e  
a l l e y ,
In  S e c t i o n  I IA  t h e  band s t r u c t u r e  f o r m a l i s m  f o r  t h e  c a s e  o f  
p u r e  am orphous m e t a l s  i s  o u t l i n e d .  In  S e c t i o n  I IB  t h e  f o r m a l i s m  i s  
e x t e n d e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s .  I n  p a r a l l e l  w i t h  t h i s  
a n a l y t i c  d e v e lo p m e n t ,  t h e  f o r m a l i s m  l a  a p p l i e d  t o  Cu s o  t h a t  i t e  f e a ­
t u r e s  c a n  be com pared w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  o t h e r  a u t h o r s  . O nce  t h e  
f o r m a l i s m  f o r  t h e  p u re  m e t a l  i s  e s t a b l i s h e d  and J u s t i f i e d  i n  S e c t i o n s  
I IA  and I I B ,  I t  i s  a p p l i e d  i n  S e c t i o n  I IC  t o  p u r e  H i .  T hen  i n  S e c t i o n  
I I I  t h e  t h e o r y  i s  g e n e r a l i z e d  t o  t h e  c a s e  o f  an a l l o y  a n d  u s e d  t o  
t r e a t  CuNi a l l o y s ,  I n  S e c t i o n  IV o u r  f i n a l  c o n c l u s i o n s  a r e  d r a w n .
I I ,  PURE AMORPHOUS METALS
A. O u t l i n e  o f  t h e  E l e c t r o n i c  Band S t r u c t u r e  F o r m a l i s m :  A p p l i c a t i o n
t o  C o p p e r ,
C o n s id e r  an e l e c t r o n  p r o p a g a t i n g  i n  t h e  d i s o r d e r e d  a r r a y  o f
l i n e a r l y  s h i e l d e d  a to m ic  p o t e n t i a l s  o f  a  m e t a l .  F o r  a  s p e c i f i c  c o n -
— t
f i g u r a t i o n  o f  t h e  m e t a l ,  l e t  t h e  N I o n s  h e  l o c a t e d  a t  t h e  p o i n t s  R , 
R^, , , , R ^ , The t o t a l  p o t e n t i a l  V ( r )  a t  t h e  p o i n t  ~r i s  t h e n
w h ere  K i s  t h e  k i n e t i c  e n e r g y .
The q u a n t i t y  o f  p h y s i c a l  i n t e r e s t  i n  t h e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  
p r o p e r t i e s  o f  s u c h  a s y s t e m  i s  t h e  a v e r a g e  o f  t h e  s c a t t e r i n g  m a t r i x  T 
o f  t h i s  s y s t e m ,  o v e r  a l l  p o s s i b l e  c o n f i g u r a t i o n s ,  S c h w a r tz  an d  
E h r e n r e i c h  h a v e  shown t h a t ,  i n  t h e  momentum r e p r e s e n t a t i o n ,  t h e  a v e r a g e d  
T m a t r i x  can  h e  e x p r e s s e d  as
( 1 )
The one e l e c t r o n  H a m i l to n ia n  i s
( 2 )
T
8w here  V i s  t h e  vo lum e o f  t h e  s y s t e m ,  i s  t h e  Io n  d e n s i t y .  C(k) i s
g iv e n  by
and g { r )  i s  t h e  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  o f  t h e  m e ta l  i o n s .
The p h i l o s o p h y  b e h i n d  t h e  A n d e rso n  an d  M cM illan c a l c u l a t i o n  
i s  t o  r e p l a c e  t h e  ra n d o m ly  l o c a t e d  i o n i c  p o t e n t i a l s  i n  t h e  m a t e r i a l  by 
an e f f e c t i v e  medium. The medium i s  c h o s e n  s u c h  t h a t  i f  t h e  p a r t  o f  t h e  
medium b e l o n g i n g  t o  t h e  s i t e  n  i s  rem oved and  r e p l a c e d  b y  t h e  t r u e  po ­
t e n t i a l  V # an e l e c t r o n  im p in g in g  on i t  w i l l  u n d e rg o  no d i f f e r e n c e  i n  
f o rw a rd  s c a t t e r i n g .  In  o t h e r  w ords  t h e  a to m ic  t - m a t r i x  o f  t h e  p o t e n ­
t i a l  e q u a l s  t h a t  o f  t h e  medium i n  t h e  fo r w a r d  d i r e c t i o n .  The t - m a t r i x  
f o r  s c a t t e r i n g  b y  t h e  a to m ic  p o t e n t i a l  r e l a t i v e  t o  t h e  e f f e c t i v e  medium 
i n  t h e  f o r w a r d  d i r e c t i o n  c a n  b e  e x p r e s s e d  i n  te rm s  o f  p h a s e  s h i f t s  as
I n  A n d e rs o n  and  M c M il l a n 's  m odel t ( K , k )  i s  s e t  e q u a l  t o  z e r o  a s  an
a p p r o x i m a t i o n ,  w h ic h  from  E q . (3 )  im p l i e s  ^ T ^  frit -  0 i f  C (k) = 1 
The p h a s e  s h i f t  f o r  a n g u l a r  momentum s t a t e  j t  i s  g iv e n  by
9(E ,  R ) ,  t h e  l o g a r i t h m i ci n  te rm s  o f  SJL  d e r i v a t i v e  o f  t h e  p o t e n t i a l  ^  s
e v a l u a t e d  a t  t h e  W ig n e r - S e i tz  c e l l  r a d i u s  . T he  q u a n t i t i e s  an d
a r e  s p h e r i c a l  B e s s e l  f u n c t i o n s  and a n d  n j t  a r e  t h e i r
d e r i v a t i v e s .  E q u a t io n s  (5 )  and  ( 6 ) can h e  s o l v e d  f o r  c o m p le x  R a s  a 
f u n c t i o n  o f  r e a l  e n e rg y  f o r  any s u b s t a n c e  f o r  w h ic h  t h e  *s a r e
known.
S c h w a r tz  and E h r e n r e ic h  n o t e d  t h a t  i f  t h e  o p t i c a l  th e o re m  i s
u s e d  f o r  t ( £ t k :) t th e n  t h e  im a g in a ry  p a r t  o f  t h e  f i r s t  t e r m  o f  Eq, ( 3 )
c a n c e l s  t h e  s e c o n d  te rm .  Thus th e  dam ping  c a l c u l a t e d  f ro m  Eq. (5 )  i s
s p u r i o u s .  To overcom e t h i s  s h o r tc o m in g  t h e  p e r t u r b a t i o n  e x p a n s io n
g i v e n  by Eq, ( 3 ) m ust b e  r e o r g a n i z e d  so t h a t  t h e  o p t i c a l  th e o r e m  i s
s a t i s f i e d  o r d e r  by  o r d e r .  T h is  p o i n t  h a s  b e e n  e m p h a s i z e d  b y  D epycker  
32and P h a r i s e a u .  They s u g g e s te d  t h a t  t h e  p e r t u r b a t i o n  e x p a n s io n  o f  T 
b e  b a s e d  on a  d e s c r i p t i o n  o f  s c a t t e r i n g  by  i n d i v i d u a l  i o n s  i n  te rm s  o f  
t h e  r e a c t i o n  m a t r i x  K, By e x p r e s s i n g  t h e  T - m a t r i x  i n  t e r m s  o f  K i n  
Eq . ( 3 ) ,  S c h w a r tz  and E h r e n r e ic h  sh o v ed  t h a t  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  e q u a ­
t i o n  o f  an  e l e c t r o n  i s  m o d if ie d  t o  become
- t  X  £ ]g J
^  (T)
=  +  jc o < L %  = 0
w h e re  t h e  ^  i s  t h e  p h a s e  s h i f t  d e f i n e d  in  ( 6 ) ,  T h i s  e q u a t i o n  i s  
t h e  S c h w a r tz  and  E h r e n r e i c h  im provem ent o f  A n d e rso n  and  M c M il l a n 's  
r e s u l t ,  E q . ( 5 ) .  I t  i s  e v i d e n t  f ro m  t h e  s e c o n d  fo rm  o f  E q .  ( ? )  t h a t
10
n e a r  *¥ 0 t h i s  e x p r e s s i o n  i s  n e a r l y  t h e  same as t h a t  i n  AM, b u t
n e a r  t h e  d - s t a t e  r e s o n a n c e  ^  e x p r e s s i o n s  a r e  q u i t e
d i f f e r e n t .
H ere Eq, (7 )  i a  a p p l i e d  t o  am orphous c o p p e r .  The p r o c e d u r e  
i s  t o  c h o o se  an  e n e r g y ,  and  t h e n  em ploy  a  s t r a i g h t f o r w a r d  i t e r a t i o n  
scheme b a s e d  on N ew ton ’ s m ethod  t o  f i n d  t h e  com plex It r o o t  o f  E q ,  (7 )*  
B ecause  o f  t h e  c o m p le x i ty  o f  t h e  e q u a t i o n  th e  i n i t i a l  g u e s s  f o r  k  i n  
t h e  i t e r a t i o n  i s  i m p o r t a n t  b o th  t o  t h e  r a t e  o f  c o n v e rg e n c e  and  t o  
l o c a t i n g  a l l  t h e  r o o t s .  To im prove  t h e  i n i t i a l  k v a l u e s  o n e  p r o c e e d s  
as  f o l l o w s , The com plex  f u n c t i o n ,  E q ,  ( T ) t i a ° f  t h e  fo rm  F ( E , k )  -  
R (E ,k )  + i l ( E , k ) ,  F o r  a  g iv e n  e n e rg y  F ( E t k )  i s  c a l c u l a t e d  f o r  com plex  
k o v e r  a  r e l a t i v e l y  c o a r s e  k g r i d .  I n  t h e  com plex  p l a n e  F i s  I n  q u ad ­
r a n t  1 when R and  I  a r e  p o s i t i v e ,  q u a d r a n t  2 when th e  R i s  n e g a t i v e  
and 1 i s  p o s i t i v e ,  e t c .  A t a b l e  i s  th e n  made w i th  t h e  q u a d r a n t  d e ­
n o te d  on i t s  g r i d  p o i n t  i n  t h e  com plex  k p l a n e .  An ex a m p le  i s  
d i s p l a y e d  i n  F i g ,  1 .  T h e re  m us t b e  e i t h e r  a  r o o t  o r  a  p o l e  i n  t h e  
n e ig h b o rh o o d  o f  a  p o i n t  s u r r o u n d e d  b y  q u a d r a n t  num bers c h a n g i n g  s e ­
q u e n t i a l l y  from  1 t o  ^ ( f o r  r o o t s  t h e  s e q u e n c e  p r o g r e s s e s  c o u n t e r  
c l o c k w i s e ) .  The r o o t s  a r e  l o c a t e d  by t h i s  p r e l i m i n a r y  s c r e e n i n g  and 
r e f i n e d  by f u r t h e r  i t e r a t i o n .
S in c e  ve  fo u n d  a d i f f e r e n t  n u m e r i c a l  r e s u l t  f ro m  t h a t  r e ­
p o r t e d  by S c h w a r tz  and  E h r e n r e i c h  d e a p i t e  t h e  f a c t  t h a t  we em ploy t h e  
same p o t e n t i a l ,  we h a v e  c o n d u c te d  some c o m p u t a t i o n a l  e x p e r i m e n t s  t o
11
h e l p  v e r i f y  o u r  a n s w e r s .  We h a v e  s o l v e d  E q . (T) s e p a r a t e l y  w i t h  o n ly  
0* 1 ( a ,  p - s t a t e s }  p e r m i t t e d  and  v i t h  o n l y  = 2 ( p u re  d ^ t a t e s )  
p e r m i t t e d .  The r e s u l t s  a r e  shown i n  F i g .  2 , The d a s h e d  c u r v e s  show 
t h e  p u r e  s , p - b a n d  a n d ,  p u r e  d - b a n d  r e s u l t s  f o r  t h e  e n e rg y  v e r s u s  t h e  
r e a l  p a r t  o f  k ,  The im a g in a r y  p a r t  o f  k ,  as  o n e  m ig h t  e x p e c t ,  i s  found  
t o  h e  v e r y  e m a i l  f o r  t h e s e  c a s e s .  The s o l i d  c u r v e  i s  o u r  c o m p le te  
d i s p e r s i o n  r e l a t i o n ,  The B ,p -b a n d  b e h a v i o r  i s  f r e e - e l e c t r o n - l i k e , 
w h i l e  t h e  p u r e  d -b a n d  I s  n e a r l y  c o n s t a n t  a ro u n d  E = 0.J+6 fly. O b v io u s ly ,  
t h e  d s o l u t i o n s  become u n p h y s i c a l  f o r  k  o u t s i d e  t h e  e f f e c t i v e  B r i l l o u i n  
zone  r a d i u s ,  s o  we m us t c u t  o f f  t h a t  d i s p e r s i o n  c u r v e .  I n  t h e  u n -  
p h y s i c a l  p o r t i o n  we w ou ld  h a v e  a t o m i c - l i k e  d - v a v e  f u n c t i o n s  ( a n d  
t h e r e f o r e  t h e  a tom s t h e m s e l v e s )  o v e r l a p p i n g  more t h a n  a l l o w e d ,  A th e o r y  
t h a t  t a k e s  t h e  s t r u c t u r e  f a c t o r  i n t o  a c c o u n t  m ore  f u l l y  s h o u l d  e f f e c t  
t h e  c u t o f f  a u t o m a t i c a l l y  and  s m o o th ly .
In  a d d i t i o n  t o  t h e  c u r v e s  shown i n  F i g .  2 many e x t r a n e o u s  
r o o t s  o f  t h e  e q u a t i o n  w e re  fo u n d .  The e x t r a n e o u s  r o o t s  c a n  b e  i d e n t i ­
f i e d  b e c a u s e  t h e y  b e h a v e  i n  q u i t e  u n p h y s i c a l  w ays ( F i g .  3) and  b e c a u s e  
t h e y  c h a r a c t e r i s t i c a l l y  h a v e  e x c e p t i o n a l l y  l a r g e  im a g in a r y  p a r t s  ( t h e  
d am p in g  l e n g t h  i s  t y p i c a l l y  l e s s  th a n  an i n t e r a t o m i c  s p a c i n g ) .
F i g u r e  ^ shows t h e  c o m p a r is o n  o f  o u r  r e s u l t s  w i th  t h o s e  o f  
S c h w a r tz  a n d  E h r e n r e i c h ,  and a l s o  f o r  c o m p l e t e n e s s ,  t h e  c u rv e  c a l c u l a t e d  
from  t h e  A n d e rso n  and  M cM illan  f o r m u l a .  The A n d e r s o n  and M cM illan  
c u r v e  b e n d s  b a c k  t o  k = 0 and  shows n o  s t a t e s  n e a r  t h e  B r i l l o u i n  zone
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b o u n d a ry  a round  t h e  r e s o n a n t  e n e r g y .  Schw arts  a n d  E h r e n r e i c h  i n c l u d e  
o n l y  t h e  b r a n c h  t h a t  e x t e n d s  t o  t h e  B r i l l o u i n  z o n e  ed g e  i n  t h e i r  p u b ­
l i s h e d  c u r v e .
To h e l p  u n d e r s t a n d  o u r  d i s p e r s i o n  r e l a t i o n s  we h av e  e x a m in e d  
a  h i g h l y  s c h e m a t ic  m odel i n  w h ich  th e  r a t i o  o f  t h e  d e g e n e r a c y  o f  t h e  p u r e  
d - b a n d  t o  t h a t  o f  t h e  p u r e  s , p - b a n d  (see  F ig .  2 )  I s  5 .  Then i n  a  b a s i s  
w h e re  t h e  f i r s t  s t a t e  h a s  s  , p ^ h a r a c t e r , and t h e  n e x t  f i v e  hav e  d -  
c h a r a c t e r  we p o s t u l a t e  an e f f e c t i v e  H am ilton ian  f o r  t h e  medium o f  t h e  
f  orm
y y y y y
r
V u r r r r
Y r r r r
V r r r r
y r r r £ <K r
r r r f r
<S)
B e c a u se  t h e  medium i s  i s o t r o p i c  I s  ta k en  a s  s y m m e t r i c ,  b u t  s i n c e
r e p r e s e n t s  an  e f f e c t i v e  medium w ith  damped w a v e s  t h e  e l e m e n t s  w i l l  
n o t  b e  r e a l  and  i t  w i l l  n o t  be H e r m i t i s n .  The i n t e r a c t i o n  ^  hybrldizeE 
t h e  3 (p-b&nd w i t h  t h e  d -b a n d  and P  h y b r id i z e s  t h e  d -b a n d s  t o  o n e  
another. I n  t h i s  d i s c u s s i o n  we t r e a t  E^, y  , and  P  a s  co m p le x
e n e r g i e s  that a r e  f u n c t i o n s  o f  t h e  magnitude of t h e  r e a l  p a r t  o f  
k{k -  *■ i k j ) .
13
The e q u a t i o n  f o r  t h e  s e l f  e n e r g i e s ,  i . e .  t h e  e i g e n v a l u e s
o f  H „„ c a n  be e x p r e s s e d  as $ r r
( x - £ d r  r f l l X - £ r ) ( A - £ d - u r ) - 5 r ~ ) - o  {9)
and th e  s o l u t i o n s  a r e
7 . s L  *  -L [ E S f i E i  +  * r ± / l $ f E r * r f t x > r }  d o
Thus f o u r  o f  th e  d -b a n d s  a r e  a l l  m o d i f i e d  t h e  same way b y  h y b r i d i z i n g  
among th e m s e lv e s ,  b u t  o n ly  one o f  t h e  d - b a n d s  h y b r i d i z e s  w i th  s , p - b a n d .  
T h is  l e a d s  t o  th e  1 : ^ : 1  d e g e n e r a c i e s  o f  t h e  b r a n c h e s  i n d i c a t e d  i n  
P ig .  2 .  The model th u s  p r e d i c t s  d i s p e r s i o n  r e l a t i o n s  w h ich  a r e  q u a l i ­
t a t i v e l y  s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  F i g ,  2 o b t a i n e d  b y  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n .  
E x ce p t f o r  t h e  i s o t r o p y  o f  t h e  l i q u i d ,  w h ich  r e s u l t s  i n  t h e  a b s e n c e  
o f  c r y s t a l  f i e l d  s p l i t t i n g  and t h e  d e g e n e r a c y  o f  h o f  t h e  d - b a n d s ,  t h e  
r e s u l t s  a r e  s i m i l a r  a l s o  t o  t h e  b a n d  s t r u c t u r e  c a l c u l a t i o n s  f o r  
c r y s t a l l i n e  c o p p e r .
I n  p r i n c i p l e  one c o u ld  s o l v e  f o r  t h e  com plex  e n e r g i e s  E ,Sp
E^, y  t and P  from  t h e  n u m e r i c a l  c o m p u ta t i o n .  T h i s  w ould  r e s u l t  i n  
a t  l e a s t  an e i g h t  p a r a m e te r  f i t  t o  t h e  d i s p e r s i o n  r e l a t i o n  a t  e a c h
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v a l u e  o f  I t j ,  w hich we h a v e  n o t  c a r r i e d  o u t*  An e i g h t  o r  m ore  p a r a m e t e r  
f i t  t o  t h e  c a l c u l a t e d  d i s p e r s i o n  r e l a t i o n s  d i d  n o t  seem  p a r t i c u l a r l y  
u s e f u l .  Our p r im a r y  o b j e c t  i n  i n t r o d u c i n g  was t o  show t h a t  t h e
n u m e r i c a l  r e s u l t s  a r e  i n t u i t i v e l y  r e a s o n a b l e  i n  te rm s  o f  an s - d  
h y b r i d i z a t i o n  m o d e l .
T he  im a g in a r y  p a r t  o f  k and t h e  r e a l  p a r t  o f  k  a r e  shown i n
F ig .  5* I n  a d d i t i o n  t o  t h e  e x t r a  b r a n c h ,  o u r  r e s u l t s  d i f f e r  from
S c h w a r tz  an d  E h r e n r e i c h  i n  t h r e e  o t h e r  f e a t u r e s  o f  t h e  c u r v e s ,
l }  I n  t h e  u p p e r  b ra n c h  a s  k^  i n c r e a s e s ,  k^ d e c r e a s e s  i n  o u r
r e s u l t s  w h i l e  i t  i n c r e a s e s  i n  t h e i r s ,
2 )  Our l o w e s t  c u r v e  s t a r t s  a t  E = - 0 , 0 1 8 R y , w h i l e  t h e i r s  
b e g i n s  a t  E = 0 .
3 )  The s h a p e s  o f  t h e i r  lo w e r  c u r v e  and  o u r s  d i f f e r  f o r  l a r g e
k ,
T he  f i r s t  o f  t h e s e  f e a t u r e s  we c a n  a r g u e  on p h y s i c a l  g ro u n d s  
s h o u ld  a g r e e  w i th  o u r  r e s u l t s , As t h e  u p p e r  b r a n c h  r i s e s  w e l l  above 
t h e  d - s t a t e  r e s o n a n c e  i t  s h o u ld  become p u re  s , p - b a n d  l i k e ,  and  bo i t s  
dam ping  d e c r e a s e s .  The im a g in a r y  p a r t  o f  t h e  s e l f  e n e rg y  i s  p r o p o r ­
t i o n a l  t o  t h e  d e n s i t y  o f  f i n a l  s t a t e s  d i v i d e d  b y  t h e  s q u a r e  o f  t h e  
e n e rg y  s e p a r a t i o n  f ro m  t h e  d - s t a t e  r e s o n a n c e ,  I , e , ,  E / f E - E ^ )  , and 
k j . ,  w hich  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  im a g in a ry  p a r t  o f  t h e  s e l f  e n e r g y /
v e l o c i t y '■*—1 / ( E - E , ) , d e c r e a s e s  a s  E i n c r e a s e s .  We h a v e  b e e n  u n a b led r
t o  c o n s t r u c t  p h y s i c a l  a rg u m e n ts  t o  h e l p  s e l e c t  b e tw e e n  t h e i r  r e s u l t  o r  
o u r s  in  t h e  l a t t e r  tw o  c a s e s .
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B. P e n a l ty  o f  S t a t e s :  A p p l i c a t i o n  t o  C opper
A g e n e r a l  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  d e n s i t y  o f  e l e c t r o n  s t a t e s  I s
f* IE)  -  Tfb I n t  Gf (E )  ( 1 2 }
where Cl 1h t h e  G r e e n ’s f u n c t i o n  o f  t h e  s y s t e m  and E I s  a  complex 
ene rgy  w i th  a  s m a l l  n e g a t iv e  Im a g in a r y  p a r t .  A nderson a n d  M cM illan 
developed  a  m e th o d  t o  o b t a i n  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  f ro m  E q . ( l £ )  an d  
t h e i r  d i s p e r s i o n  r e l a t i o n ,
C o n s i d e r  a  sy s tem  w i t h  an io n  i n  a  W i g n e r - S e i t z  s p h e re  o f  
r a d iu s  s u r r o u n d e d  by a  u n i f o r m  com plex  medium. The io n  i s  c h a r a c ­
t e r i z e d  by a  m u f f i n  t i n  p o t e n t i a l  w i t h  r a d iu m  R . The e q u a t i o n  f o r  t h e  
G re e n 's  f u n c t i o n  i s
( r V i ^ i t > - £ ) £ i e j l l ; Z h ' S ( r - r ‘ )  ( 1 3 )
where V ( r )  i s  t h e  m f f i n - t i m  p o t e n t i a l  f o r  r  ^  R a n d  i s  e q u a l  t o  
T l S
Vc {E, 1^) w h ic h  c h a r a c t e r i z e s  t h e  medium f o r  r  ^  . B eca u se  o f  t h e
s p h e r ic a l  s y m m e try f th e  G r e e n ' s  f u n c t i o n  may be e x p a n d e d  i n  te rm s  o f
s p h e r ic a l  h a r m o n ic a  ab o u t t h e  p o t e n t i a l  c e n t e r ,
Gi te, i*; *?>■* f  Y;Vrj Xrlh w^ if (lrt-
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w here Gjj ( E ,  It; r ,  r f ) s a t i s f i e s  t h e  r a d i a l  p a r t  o f  Eq. (1 3 )*  I n s i d e
t h e  W lg n e r -S e i tz  c e l l ,  (B f fc^j r ,  r ’ ) can  h e  e x p re s sed ,  a s
w here E = and  b o th  and a r e  t h e  s o l u t i o n s  o f  t h e  r a d i a l
wave e q u a t io n .  s a t i s f i e s  t h e  b o u ndary  c o n d i t i o n s  a t  r  = 0 and
th e  m u f f i n - t i n  r a d i u s  R , and h as  t h e  formnr
( 1 6 )
The wave f u n c t i o n  ^  i s  c h a r a c t e r i z e d  by two r e q u i r e m e n t s .  F i r s t  I t  
m ust s a t i s f y  t h e  W ronsk ian  c o n d i t i o n
fc'f. " Qf- = 7 F . 1171
To s a t i s f y  t h i s  c o n d i t i o n ,  t a k e s  t h e  form
-f ( i t ; K Y) * ^  (K r) t  a ,  ( i t  >$ (K0 ,  {m
w here i s  t h e  s o l u t i o n  t o  t h e  r a d i a l  wave e q u a t i o n  t h a t  I s  90° o u t
o f  phase  w i th  ^  . The seco n d  r e q u i r e m e n t  on ^  i s  t h a t  i t  must
s a t i s f y  t h e  b o u ndary  c o n d i t i o n  a t  r  = R , t h e  I n t e r f a c e  w i t h  t h e  e f -s
f e c t i v e  medium; t h i s  d e t e r m in e s  ^
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From E<ia , ( 1 2 ) - ( 1 5 ) ,  A n d e rso n  a n d  M cM illan  h a v e  shown t h a t  
th e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  p e r  a tom  can  b e  e x p r e s s e d  a s
f > ( £ )  =  £ % ( ? ) ,  ( 1 9 )
^  ( B )  '  ( ? )
n o  -  4  ™
where
S in c e  ^  (E) i s  know n, t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  1h d e t e r m in e d  b y  t h e
f u n c t i o n  {Jift t a k i n g  t h e  o u tg o i n g  b o u n d a ry  c o n d i t i o n ,  t h e
wave o u t s i d e  t h e  W i g n e r - S e i t z  c e l l  i s  fo u n d  t o  h e
^  ( i t *  ^  ^  ^  0  ^  (21)
w here t h e  f u n c t i o n  h a s  t h e  p r o p e r t y
-kjL( t r ) ^ 2  "V >
and (X j, d e t e r m in e d  from  t h e  e x p r e s s i o n
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$  - t J U r )
( 2 2 )
one  so
T h is  p ro c e d u r e  i s  c o m p le t e ly  unam biguous  i f  t h e r e  l a  o n ly  
l u t i o n  f o r  (X £ (k^ ) a t  a  g iv e n  e n e r g y .  However fo r  t h e  d i s ­
p e r s i o n  r e l a t i o n  d e r iv e d  f ro m  Eq., ( ? } ,  t h e r e  e x i s t s  tw o  s o l u t i o n s
T h i3  r e s u l t s  i n  s im p ly  a d d i n g  t h e  d e n s i t i e s  o f  s t a t e s  from t h e  two k^ 
v a l u e s  i n d e p e n d e n t l y .
a r e  p r e s e n t e d  in  F i g .  (6) . The t o t a l  d e n s i t y  o f  s t a t e s  e x h i b i t s  a 
two peak  s t r u c t u r e  around, t h e  d - s t a t e  r e s o n a n c e .  T h i s  r e s u l t s  from  t h e  
i s o t r o p y  o f  t h e  s i n g l e  s i t e  m odel i n  w hich no  b r a n c h e s  o f  t h e  d i s p e r s i o n
d e n s i t y  o f  s t a t e s  t h e r e .  T h is  i a  an  a r t i f a c t  o f  t h e  assumed a b s e n c e  
o f  s h o r t  r a n g e  o r d e r  i n  t h e  am orphous m o d e l ,  an d  w o u ld  p re su m a b ly  d i s ­
a p p e a r  i f  t h e  p a i r  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n  w ere  t r e a t e d  more a c c u r a t e l y .  
One m ig h t  th e n  e x p e c t  t h a t  e f f e c t s  s u c h  a s  c r y s t a l  f i e l d  s p l i t t i n g  
w ould  rem ove t h i s  z e r o .
The f u l l  w id th  a t  h a l f  maximum o f  t h e  d -b a n d  peak i n  t h e  d e n ­
s i t y  o f  s t a t e s  i s  —- 0 . 1 1  R y , w h ic h  i s  c o n s i d e r a b l y  n a r ro w e r  t h a n  t h a t
s i t u a t i o n  we have s e t
The r e s u l t s  f o r  Cu u s i n g  p o t e n t i a l s  d e r i v e d  by M a t t h e l s s 33
c u r v e  c r o s s  t h e  r e s o n a n c e  e n e r g y  E^ (k^  = 0 ) ,  l e a d i n g  t o  a  z e r o  i n  t h e
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31+found  In  c r y s t a l l i n e  Cu. F o r  co m p ar iso n  B u rd ic k  h a s  found a w id th
33^-w 0.25  Hy f o r  c r y s t a l l i n e  Cu u s i n g  t h e  Chodarow p o t e n t i a l ,  M iatthelHs 
h a s  c a l c u l a t e d  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  c r y s t a l l i n e  Cu u s i n g  t h e  
same p o t e n t i a l  em p loyed  h e r e .  The maximum s e p a r a t i o n  be tw een  h i s  d - b a n d  
e n e r g i e s ,  E(X^) -  E (X ^ ) ,  l a  0 , 2 5  Ryf w hich s h o u ld  r o u g h ly  c h a r a c ­
t e r i s e  h i s  b a n d w id th .  Our b a n d w id th  i s  s i g n i f i c a n t l y  n a r r o w e r  t h a n  one 
w ou ld  e s t i m a t e  from  M a t th e ia E 1 d i s p e r s i o n  c u r v e s .  A p p a r e n t l y  t h e  e x t r a  
l i f e t i m e  b r o a d e n in g  o f  t h e  d -b an d  d u e  t o  p o s i t i o n a l  d i s o r d e r  i n  t h e  
am orphous m a t e r i a l  i s  i n s u f f i c i e n t  t o  overcome t h e  n a r r o w in g  in d u c e d
b y  th e  ab sen ce  o f  s h o r t  r a n g e  o r d e r ,
35As r e c o g n i z e d  by Ziman and  e l a b o r a t e d  on f o r  " l i q u i d s "  
b y  A nderson  and M c M il la n ,  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  t r a n s i t i o n  m e ta l s
i s  i n f l u e n c e d  by t h e  i n t e r a c t i o n  o f  d - s t a t e s  w i t h  t h e  f r e e  e l e c t r o n s
35 37s #p - b a n d ,  M u e l le r  and P h i l l i p s  a n d  M u e lle r  h a v e  a rg u e d  t h a t  t h e
d - d  i n t e r a c t i o n s  i n  m e t a l l i c  Cu a r e  s t r o n g e r  t h a n  t h e  s - d  i n t e r a c t i o n  
( P  y  p  ). H e ine  h a s  m o d i f ie d  t h e i r  r e s u l t s .  He p o i n t s  o u t  t h a t  
M u e l le r  In c lu d e d  c o n t r i b u t i o n s  t o  f *  t h a t  p r o p e r l y  b e lo n g  i n  t h e  
p s e u d o p o t e n t i a l ,  However a f t e r  t h e  c o r r e c t i o n  he  s t i l l  f i n d s  ;
f o r  copper  f*  = 0 ,2 1  Ry and y  = 0 , 1 1  Ry, T h u s ,  i n  s o l i d s  t h e  d - d  
i n t e r a c t i o n  d o m in a te s  t h e  h y b r i d i z a t i o n ,  w i th  t h e  s*^i i n t e r a c t i o n  
p l a y i n g  a  l e s s e r  b u t  s i g n i f i c a n t  r o l e .  In  S e c t i o n  I I A  we h a v e  s o lv e d  
t h e  e f f e c t i v e  H a m i l to n i a n ,  and a  c o a r s e  c o m p ar iso n  b e tw e e n  th e  e i g e n ­
v a l u e s  g iv e n  in  Eqs ■ ( 1 0 ) ,  ( l l )  and  th e  com puter  r e s u l t s  shows t h a t
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In  a g re e m e n t  w i t h  P h i l l i p s  and M u e l l e r ,  andmax
H e in e ,  I n  an am orphous m a t e r i a l  v h e r e  t h e  d - b a n d s  r e m a in  a l m o s t  d e ­
g e n e r a t e  t h r o u g h o u t  t h e  z o n e ,  one m ig h t  e x p e c t  t h e  i n t e r a c t i o n  
among them  t o  b e  e v e n  s t r o n g e r  th a n  i n  t h e  c r y s t a l l i n e  s o l i d  v h e r e  
t h e s e  b a n d s  o re  s p l i t  b y  c r y s t a l  f i e l d s ,  Thus t h e  i n e q u a l i t y  s h o u ld  
p e r s i s t  i n  t h e  am orphous c a s e .
S c h w a r tz  and E h r e n r e i c h ,  The m ost n o t a b l e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  tw o 
r e s u l t s  i s  due t o  t h e  i n c l u s i o n  o f  t h e  a d d i t i o n a l  b r a n c h  i n  t h e  d i s p e r ­
s i o n  r e l a t i o n .  T h i s  l e a d s  t o  o u r  much l a r g e r  num ber o f  s t a t e s  a r o u n d  
t h e  d - s t a t e  r e s o n a n c e ,  and h a s  I m p o r t a n t  c o n s e q u e n c e s  f o r  t h e  p o s i t i o n  
o f  t h e  F e rm i e n e r g y .  F o r  5 .5  e l e c t r o n s / s p i n  on e a c h  s i t e ,  t h e  SE c a l ­
c u l a t i o n  p r e d i c t s  Ep, = 1 .3  R y , w h i l e  o u r  r e s u l t  I s  G .6 l  R y . F o r  com­
p a r i s o n  M a t t h e i s a  h a s  e s t i m a t e d  t h a t  f o r  t h e  same p o t e n t i a l  i n  
c r y s t a l l i n e  Cu, *  0 . 6 8  Ry.
i s  a l s o  n o te w o r th y  t h a t  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  a t  t h e  F e rm i e n e r g y  I s  
r o u g h ly  2 / 3  d - l i k e  and 1 /3  s , p - l i k e , T h i s  somewhat s u r p r i s i n g  r e s u l t  
o c c u r s  d e s p i t e  t h e  f a c t  t h a t  t h e  d -b a n d  i s  a lm o s t  e n t i r e l y  f i l l e d .  We 
c a n  u n d e r s t a n d  t h i s  q u a l i t a t i v e l y  i n  t e r m s  o f  t h e  s o l u t i o n s  o f  t h e  
e f f e c t i v e  H a m i l to n ia n  I n t r o d u c e d  e a r l i e r .  T he  d - d  h y b r i d i z a t i o n
In  F i g .  ( ? )  we com pare o u r  d e n s i t y  o f  s t a t e s  w i t h  t h a t  o f
I n  F i g .  ( 6 )  we have  a l s o  p l o t t e d  t h e  p a r t i a l  d e n s i t y  o f
e n e r g y  r a n g e  o f  i n t e r e s t  and d o m in a te s  t h e  l a r g e  p e a k ,  I t
e n e r g y  c l e a r l y  r a i s e s  t h e  e n e rg y  o f  t h e  h i g h e s t  d - s t a t e  w h ich
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h y b r i d i z e s  v i t h  t h e  s ,p - b a n d .  T h i s  a p p a r e n t l y  o c c u r s  t o  s u c h  an  e x t e n t  
t h a t  e v e n  a t  t h e  Ferm i e n e rg y ,  0 .1 5  Ry above  ■ ° ) »  t h e  u p p e r
b r a n c h  I s  s t i l l  m o s t ly  d - l i k e .
l a r g e  d i f f e r e n c e s  b e tw e e n  th e  amorphous and  t h e  c r y s t a l l i n e  c a s e s  an d  
b e tw e e n  t h e  p o t e n t i a l s  employed, t h e  a g ree m en t  i s  somewhat s u r p r i s i n g .
m e th o d ,  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  h as  a l s o  b e e n  com puted  from  a  h e u r i s t i c  
e x p r e s s i o n
En /kR + -  En /kR -  *’roin one can aee th a t  th e
h e u r i s t i c  m ethod a l s o  p ro d u ces  a  d e n s i t y - o f - s t a t e s  c u r v e  o f  s i m i l a r  
s h a p e  t o  t h a t  o b t a in e d  from the  more e x a c t  m e th o d ,  b u t  i t  i s  c o n s i d e r ­
a b l y  b r o a d e r  and n o t i c e a b l y  s h i f t e d  to w a rd  lo w e r  e n e r g y ,
The s h i f t  t o  low er energy  i s  a  c o n s e q u e n c e  o f  t h e  f a c t  t h a t  
t h e  h e u r i s t i c  m ethod w i l l  tend  t o  o v e re m p h a s iz e  a  r e l a t i v e l y  f l a t
Our t o t a l  d e n s i t y  o f  s t a t e s  a t  t h e  Ferm i e n e r g y  i s
332 . 7  s t a t e s / R y / a t o m .  F o r  co m p ar iso n ,  i n  c r y s t a l l i n e  Cu B u r d ic k  h a s
39fo u n d  3 s t a t e s / I t y / a t c a n  and Janak  3 .6  s t a t e s / R y / a t o m .  C o n s id e r i n g  t h e
I n  a d d i t i o n  t o  u s in g  t h e  g e n e r a l i z e d  A n d e rso n  and  M cM illan
w h e re  O l  = 0  3 -  o  £ -  i | , a r e  t h e  d e g e n e r a c i e s  o f  e a c h  b ra n c h
fo u n d  f ro m  S e c t i o n  I I A ,  i e  t a k e n  from  F i g .  5 ,  and =
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p o r t i o n  o f  t h e  d i a p e r s  io n  cu rve  where d E /dk^  0 ,  su c h  a s  o c c u r s  f o r  
E 0 .3 7  Ry on b ra n c h  2 ,  T h is  i s  a  co n seq u en c e  o f  t h e  s p h e r i c a l  sym­
m e try  o f  t h e  model w here
^  M .  I A L .
1 B ~  d t t e /  d 4 e
We i n f e r  from  t h e s e  r e s u l t s  t h a t  ^  ( e )  c a n n o t  be  r e l i a b l y  com puted  
on a  h e u r i s t i c  b a s i s .
In  summary, t h e  d i s p e r s i o n  r e l a t i o n s  f o r  am orphous Cu h a v e  b een  
c a l c u l a t e d  and may b e  u n d e r s to o d  i n  te rm s  o f  a  p h y s i c a l l y  a p p e a l i n g  
s - d  h y b r i d i z a t i o n  m odel. The d -b an d  p e a k  i n  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  c a l ­
c u l a t e d  from  t h e  d i s p e r s i o n  c u rv e s  i s  c o n s i d e r a b l y  n a r r o w e r  t h a n  f o r  
c r y s t a l l i n e  Cu, a co nsequence  o f  t h e  l a c k  o f  c r y s t a l  f i e l d  s p l i t t i n g  
o f  t h e  d - a t a t e s  i n  t h e i r  s p h e r i c a l l y  sy m m e tr ic  e n v i ro n m e n t .  TSie c a l ­
c u l a t e d  Ferm i e n e rg y  i s  c l o s e  t o  t h a t  e s t i m a t e d  f o r  c r y s t a l l i n e  Cu,
C. D e n s i ty  o f  S t a t e s :  A p p l i c a t io n  t o  H lc k e l
E q u a t io n  (7 )  h a s  a l s o  b een  u sed  t o  c a l c u l a t e  t h e  E v e r s u s  k 
c u rv e  f o r  amorphous n i c k e l .  F o r  n i c k e l  t h e  m u f f i n - t i n  and  W i g n e r - S e i t z  
r a d i i  a r e  r e s p e c t i v e l y  2 .3 5 ^ 3  &*u, and 2 .6 0 0 3  a , u , t com pared  w i th  t h o s e  
o f  Cu w hich a r e  2,1+151 a , u .  and 2 ,6 6 6 8  a . u .  I g n o r i n g  a l l  t h e  e x t r a n e o u s  
r o o t s ,  t h e  r e s u l t s  in  F i g .  9 a r e  o b t a i n e d .  The d i s p e r s i o n  c u rv e s  f o r  
n i c k e l  b eh av e  s i m i l a r l y  t o  th o s e  o f  c o p p e r  i n  t h a t  t h e y  can  b e  i n t e r ­
p r e t e d  in  te rm s  o f  an s - d  h y b r i d i z a t i o n  m odel.  I n  te rm s  o f  t h e
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p a r a m e t e r s  i n  E d . ( 8 ) ,  we a g a i n  f i n d  }  ^  ^ J  c o n f i r m in g
■d*t
t h e  a g re e m e n t  w i th  P h i l l i p s ,  and. M u e l l e r  and  H e in e  t h a t  t h e  d - d
i n t e r a c t i o n  d o m in a te s  t h e  h y b r i d i z a t i o n  a t  c o m p a ra b le  p l a c e s  I n  t h e
band  s t r u c t u r e .  T h e re  i s  a l s o  a  r e g i o n  v h e r e  t h e r e  a r e  tw o  v a l u e s  o f
K f o r  t h e  same e n e r g y .  H ow ever, t h e  Ni d - r e s o n s n c e  i s  a t  E ^  0 , 5 8  Ry
w h i le  i n  t h e  c a s e  o f  Cu I t  I s  a t  ^  0 .U 6 Ry, T he  im a g in a r y  p a r t  o f  k
f o r  Ni i s  a l s o  l a r g e r  t h a n  t h a t  o f  Cu. T h i s  i m p l i e s  a  s t r o n g e r  dam ping
o f  t h e s e  s t a t e s  and a  c o r r e s p o n d i n g l y  b r o a d e r  d - b a n d  w i d t h .  A n o th e r
d i f f e r e n c e  b e tw ee n  Hi and Cu i s  t h a t  t h e  s , p - b a n d  f o r  Ni s t a r t s  a t
E 0 .0 6  Ry above  t h e  t n u f f i n - t i n  z e r o  In  c o n t r a s t  t o  t h a t  o f  Cu which
s t a r t s  a t  0 .0 1 8  Ry b e lo w  t h e  m u f f i n - t i n  z e r o .
The d e n s i t y  o f  s t a t e s  o f  amorphous Ni h a s  a l s o  b e e n  c a l c u l a t e d
by u s i n g  t h e  m ethod d e r i v e d  i n  S e c t i o n  I I B ,  T he  t o t a l  d e n s i t y  o f  s t a t e s
and  t h e  p a r t i a l  d e n s i t y  o f  s t a t e s  o f  t h e  s , p - b a n d  and d -b a n d a  a r e
shown i n  F i g ,  1 0 ,  As f o r  c o p p e r ,  f t  = « < * >  >  f t - ,  <*> o v e r  th e
e n t i r e  e n e r g y  r a n g e  o f  i n t e r e s t ,  and  r  (E) d o m in a te s  t h e  l a r g e
f C- A
p e a k .  F o r  5 .0  e l e c t r o n s / s p i n  on e a c h  s i t e ,  t h e  F e rm i  e n e r g y  i s
33Ep 0 . 5 9  Ry> F o r  co m p a r iso n  M a t t h e i s s  h a s  e s t i m a t e s  f o r  t h e  same 
p o t e n t i a l  t h a t  i n  c r y s t a l l i n e  N i , 0 .6 8  R y . I n  b o t h  c a s e s ,  t h e
F erm i e n e r g y  l i e s  w i t h i n  t h e  edge  o f  d - b a n d .  The d e n s i t y  o f  s t a t e s  a t  
t h e  F e rm i e n e r ^  i s  l a r g e l y  d - e l e c t r o n - l i k e . A bou t 95# o f  t h e  5 e l e c ­
t r o n s  b e lo w  t h e  Ferm i e n e rg y  a r e  i n  d -b a n d  s t a t e s  ,
The t o t a l  d e n s i t y  o f  s t a t e s  a t  t h e  F e rm i e n e r ^  i s  a b o u t  
33 s t a t e s / R y / a t o m ,  F o r  c o m p a r i s o n ,  i n  c r y s t a l l i n e  N I ,  S t o c k s ,  e t  a l , ^
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h a v e  fo u n d  ^  27 s t a t e s / R y / a t o m .  In  view o f  t h e  f a c t  t h a t  t h e  F e r a i  
l e v e l s  in  b o th  c a s e s  l i e  on a  s t e e p  p o r t io n  o f  t h e  Ni d e n s i t y  o f  
s t a t e s ,  t h e s e  num bers do no t  d i f f e r  by much.
The f u l l  w id th  a t  h a l f  maximum o f  t h e  d -b an d  p e a t  i n  t h e
t o t a l  d e n s i t y  o f  s t a t e s  i s  " ^ 0 . 1 4  Ry, which i s  a l s o  c o n s id e r a b ly
n a r r o w e r  t h a n  t h a t  found  i n  s o l i d  Ni- The maximum s e p a r a t i o n  be tw een
t h e  d - b a n d  e n e r g i e s  E(X^) -  E(X^) c a l c u l a t e d  by M a t t h e l s s ,  w hich f o r
N i ,  u s i n g  t h e  same p o t e n t i a l  employed h e r e ,  I s  a b o u t  0 .3 0  Ry. From
29th e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  cu rve  g iv e n  by S to c k s ,  e t  a l .  ve e s t i m a t e  t h e i r  
band  w id th  t o  be *w 0 .1 7  Ry.
From t h e s e  c a l c u l a t i o n s  we see t h a t  b o th  Cu and Ni have  
r e l a t i v e l y  s i m i l a r  d i s p e r s i o n  c u rv e s  and d e n s i t i e s  o f  s t a t e s .  In  
ro u g h  te rm s  t h e  d i f f e r e n c e s  a r e  due t o  the  h i g h e r  e n e rg y  o f  t h e  Ni d -  
bands  com pared  w i th  t h o s e  o f  Cu. The s e p a r a t i o n  betw een t h e  Cu and NI 
d -  b a n d s  i s  a b o u t  0 ,1 2  Ely, w h ich  d i s p la c e s  b o th  t h e  n i c k e l  d -band  
s t r u c t u r e  and d e n s i t y  o f  s t a t e s  tow ard  h ig h e r  e n e r g i e s  r e l a t i v e  t o  
c o p p e r .  The n a r r o w e r  d e n s i t y  o f  s t a t e s  o f  b o th  Ni and Cu compared w i th  
t h o s e  o f  t h e  c o r r e s p o n d in g  c r y s t a l l i n e  s o l i d s  i s  a  consequence  o f  t h e  
s p h e r i c a l  symmetry o f  t h e  m ode l.  Thus, fo r  a  g iv e n  k ^ ,  t h e  h y b r i d i z a ­
t i o n  t a k e s  p l a c e  a t  t h e  same e n e r ^  f o r  a l l  d i r e c t i o n s  i n  k - s p a c e .  T h is  
s i t u a t i o n  i s  c o n t r a s t e d  w ith  t h a t  i n  an o rd e re d  s o l i d  where t h e  d -bands  
h a v e  a n g u l a r  d e p e n d e n t  s t r u c t u r e  and h y b r i d i z a t i o n  s p l i t t i n g  o c c u rs  a t  
a  d i f f e r e n t  e n e rg y  f o r  each  k d i r e c t i o n .
I l l ,  AMORPHOUS ALLOYS
A , I n t r o d u c t i o n
The e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  a l l o y s  o f  c r y s t a l l i n e  c o p p e r  an d
n i c k e l  h a v e  lo n g  b e e n  an i n t e r e s t i n g  s u b j e c t  t o  b o t h  t h e o r e t i c a l  a n d
1+0e x p e r i m e n t a l  s o l i d  s t a t e  p h y s i c s .  B e c a u se  o f  t h i s  e x t e n s i v e  l i t e r a ­
t u r e  i t  I s  n a t u r a l  t o  ex am in e  t h e  b e h a v i o r  o f  am orphous  a l l o y s  i n  t h i s  
3 y s te m .  When d i f f e r e n t  k i n d s  o f  atom s a r e  b r o u g h t  t o g e t h e r  t o  fo rm  an 
a l l o y ,  I n  g e n e r a l  t h e  a v e r a g e  e l e c t r o n i c  c h a r g e  r e d i s t r i b u t e s  b e tw e e n
t h e  c o n s t i t u e n t  a to m  t y p e s .  Any c h a rg e  s h i f t  can  b e  d e t e c t e d  e x p e r t -
Ul 1*2m e n t a l l y  b y  i s c m e r - s h i f t  m e a s u r e m e n t s ,  o r  x - r a y  e m i s s i o n  s t u d i e s .
The m a g n i tu d e  o f  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r r e d  b e tw e e n  t r a n s i t i o n  m e t a l  I o n s  
i s  i n  g e n e r a l  f a i r l y  s m a l l ,  o f  o r d e r  0 . 1  e l e c t r o n  p e r  atom o r  l e s s .  I n  
p r i n c i p l e ,  a n d  b e c a u s e  t h e  m e a su re m e n ts  c a n  b e  made s e p a r a t e l y ,  i t  i s  
a l s o  n e c e s s a r y  t o  d i s t i n g u i s h  b e tw e e n  t h e  t r a n s f e r r e d  c h a rg e  on d -  
s t a t e s  o f  t h e  a tom s and  t h a t  r e s i d i n g  i n  t h e  n e a r l y  f r e e  e l e c t r o n  
s , p - s t a t e s .  A s t a n d a r d  p e r p l e x i n g  d i f f i c u l t y  i n  c o m p u tin g  t h e  c h a r g e  
t r a n s f e r  a r i s e s  f ro m  t h e  n e e d  t o  d e c i d e  on an  e f f e c t i v e  r a d i u s  t o  a s s i g n  
t o  t h e  a l l o y  c o n s t i t u e n t s .  T h e re  i s  an i n f i n i t y  o f  r a t i o n a l  ways t o  do 
t h i s .  T he  r e n o r m a l i z e d  a to m  m o d e l ^  i s  a  u s e f u l  d e v i c e  s i n c e  i t  p e r ­
m i t s  t h e  p o t e n t i a l s  t o  b e  s p e c i f i e d  i n  t e r m s  o f  a  f r e e  p a r a m e te r  r e ­
l a t e d  t o  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r ,  T h i s  p a r a m e te r  can  b e  s e l e c t e d  t o  a g r e e
25
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w ith  one c l a s s  o f  e x p e r i m e n t 6 t a n d  t h e n  t h e  p r e d i c t i o n s  o f  o t h e r  e x p e r i ­
m e n ta l  r e s u l t s  c a n  b e  u s e d  as a  t e s t  o f  t h e  m o d e l .  In  t h e  r e n o r m a l i z e d  
atom p i c t u r e , t h e  v a l e n c e  wave f u n c t i o n  o f  e a c h  a tom  i s  c u t  o f f  a t  an 
e f f e c t i v e  W i g n e r - S e i t z  r a d i u s  a n d  r e n o r m a l i z e d  w i t h i n  t h a t  r a d i u s  t o  p r e ­
s e r v e  t h e  t o t a l  e l e c t r o n i c  c h a r g e  o f  t h e  a tom  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  s t a t e  
i n  q u e s t i o n .
I n  t h e  c a s e  o f  CuNi a l l e y s  , E as tm an  fo u n d  t h a t  t h e  s c h a r g e
t r a n s f e r r e d  from  Cu t o  Ni i s  o f  t h e  o r d e r  o f  0*1  e l e c t r o n  p e r  a tom  f o r
I tld i l u t e  Ni i n  Cu* L o v e ,  e t  a l ,  d e t e r m i n e d ,  f ro m  t h e  M o ss b a u e r  i s o m e r -
s h i f t  m e a s u r e m e n t s , t h a t  e s s e n t i a l l y  n o  s - s t a t e  c h a rg e  t r a n s f e r s  a t  a
ho
Ni s i t e ,  W igner  e t  a l .  h a v e  m e a su re d  t h e  r a t i o  o f  t h e  Ni t o
x - r a y  e m i s s i o n  i n t e n s i t i e s  I n  CuNi a l l o y s .  T h i s  r a t i o  i s  r e l a t e d  
d i r e c t l y  t o  t h e  num ber o f  d e l e c t r o n s  a t  a  Ni s i t e .  T h e i r  r e s u l t s  i n d i ­
c a t e  t h a t  t h e  c h a n g e  i n  t h e  num ber o f  d e l e c t r o n s  a t  t h e  Ni s i t e  l a  
z e r o  w i t h i n  e x p e r i m e n t a l ,  e r r o r  f ro m  p u re  Ni t o  a l l o y s  w i t h  80JC Cu.
Lang a n d  E h ran re ich * * ^  h a v e  a l s o  e m p h a s iz e d  t h a t  i n  t h e i r  minimum 
p o l a r i t y  m odel t h e r e  I s  n o  d - c h a r g e  t r a n s f e r  i n  CuNi a l l e y s *
Thus I t  i s  a  r e a s o n a b l e  f i r s t  a p p r o x im a t i o n  t o  assum e t h a t  
t h e r e  i e  a l s o  n o  c h a r g e  t r a n s f e r  b e tw e e n  t h e  c o n s t i t u e n t s  I n  am orphous 
CuNi a l l o y s ,  s o  t h a t  e a c h  ty p e  o f  a tom  i s  n e u t r a l .  To p r o c e e d  i t  I s  
s u p p o s e d  t h a t  t h e  m u f f l n - t l n  z e r o  f o r  t h e  NI and  Cu a r e  t h e  sam e, T h i s  
a p p r o x im a t io n  i s  s u g g e s t e d  by t h e  f a c t  t h a t  t h e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  
c a l c u l a t e d  Ferm i e n e r g i e s ,  Ep> o f  Cu and  Ni i s  a lm o s t  e q u a l  t o  t h e  d i f ­
f e r e n c e s  i n  t h e i r  w ork f u n c t i o n s  (j> , i . e . ,  EpCU -
2 7
I n  t h i s  c i r c u m s t a n c e  E h r e n r e i c h  a n d  S c h w a r tz  have a rg u e d  t h a t  t h e  m u f f i n -
U5t i n  z e r o s  a r e  a b o u t  e q u a l . .  T h i s  i s  an  a p p ro x im a t io n  t h a t  must u l t i ­
m a t e l y  b e  t e s t e d  a g a i n s t  e x p e r i m e n t .  S in c e  in  t h i s  work t h e  Ni an d  Cu
p o t e n t i a l s  a r e  b o t h  d e t e r m i n e d  fro m  c a l c u l a t i o n s  b ased  on t h e  same 
I16
m e th o d ,  t h e  d - b a n d s ,  a n d  f r e e  e l e c t r o n  l i k e  bands a r e  f r e e  t o  s e e k
t h e i r  own l e v e l s .  Thus t h e r e  i s  no  n e e d ,  a s  haa b e e n  done i n  t h e  p a s t ,
h7t o  a r b i t r a r i l y  e q u a t e  t h e  e n e r g i e s  o f  t h e  bo ttom s o f  t h e  n e a r l y  f r e e  
e l e c t r o n  b a n d s .  When t h e  p a r t i a l  d e n s i t i e s  o f  s t a t e s  f o r  e a c h  ty p e  
o f  a tom  a r e  c a l c u l a t e d ,  we s h a l l  s e e  t h a t  t h e  r e s u l t s  a r e  c o n s i s t e n t  
w i t h  no c h a r g e  t r a n s f e r .  H ence t h e  p r o c e d u r e  i s  s e l f - c o n s i s t e n t .
B, E l e c t r o n i c  Band S t r u c t u r e
To c a l c u l a t e  t h e  E v e r s u s  k r e l a t i o n  f o r  amorphous CuNi a l l e y s  
t h e  a v e r a g e  a t o m ic  t - m a t r i x  m u s t  b e  e v a l u a t e d .  When more t h a n  one ty p e  
o f  p o t e n t i a l  i s  p r e s e n t  t h e  T - m a t r i x  o f  t h e  w hole s y s te m  can  be  expanded  
i n t o  a  s e r i e s
J -  ‘ j ( 2 5 )
w h e re  t ^  i s  t h e  a t o m ic  t - m a t r i x  c e n t e r e d  a t  th e  p o s i t ! o n  ,
c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  t y p e  o f  t h e  p o t e n t i a l  p r e s e n t  on th e  atom a t  R . 
F o r  c o n v e n i e n c e  T can  b e  decomposed- i n t o  a  sum o f  f o u r  p a r t s ,
r " * X * J  6  t ,  £  tj*
P * v
* lc  ? j  ( 2 6 )
I f t*  Y
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21 22  1 and  w i t h  s i m i l a r  d e f i n i t i o n  f o r  T a n d  T . Here t  i s  t h e  a to m ictK
t - m a t r i x  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  p o t e n t i a l  when t h e  a to m  a t  oK i s  o f  
t y p o  1 ,  and  i s  z e r o  o t h e r w i s e .  P h y s i c a l l y  i s  t h a t  p a r t  o f  t h e  
t o t a l  T - m a t r i x  i n  w h ich  t h e  e l e c t r o n  i n i t i a l l y  s c a t t e r s  o f f  an  atom o f
t y p e  i  an d  f i n a l l y  s c a t t e r s  o f f  o n e  o f  t y p e  J .  E x p e r im e n t s  i n d i c a t e  t h a t
k&Ni and  Cu have  s i m i l a r  p a i r  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n s .  Thus we s h a l l  
assum e t h a t  t h e  l i q u i d  b i n a r y  CuNi a l l o y s  h a v e  p a i r  c o r r e l a t i o n  f u n c ­
t i o n s  w h ic h  a r e  I n d e p e n d e n t  o f  t h e  a l l o y  c o n c e n t r a t i o n .  T hen  t h e  o n ly  
way t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  p o t e n t i a l s  o c c u p y in g  s i t e  R ^  e n t e r s  
t h e  T - m a t r i x  i s  a s  a  w e ig h t  on t ^ . I n  t h i s  a p p r o x i m a t i o n ,  a s  can  b e
1 i  1s e e n  f ro m  Eq. ( 3 ) ,  t h e  m a t r i x  e l e m e n t s  o f  t h e  v a r i o u s  T o p e r a t o r s  i n  
t h e  momentum r e p r e s e n t a t i o n  beccane t o  s e c o n d  o r d e r
i t  ( J £*-& <■**? <20>
C r '% * * { v f  {  c<4 * 1 * - * t h £> d }t '
J  £ '  -  * f u r ) *  (2 9 )
-  1
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v h e r e  C( f fc -  k j -  1} i s  t h e  F o u r i e r  t r a n s f o r m  o f  t h e  CuNi a l l e y  c o r ­
r e l a t i o n  f u n c t i o n .  S i m i l a r  e x p r e s s i o n s  a r e  found f o r ^  T ^ ^  ^  and
pn
^  T ^  T h e r e f o re  , t h e  a v e ra g e  T m a t r ix  o f  t h e  whole sy s tem  in
t h e  momentum r e p r e s e n t a t i o n  can be w r i t t e n  as
v  lr . t  u p
>
whe r e
i  = C , t ‘ 4 C f *
(30)
(31)
The a l l o y  e f f e c t i v e  medium i n  t h e  A nderson  and McMillan
Q
model i s  t h e n  chosen  su ch  t h a t  t h e  a v e ra g e  a to m ic  t - m a t r i x  a s s o c i a t e d  
w i th  t h e  r e a l  p o t e n t i a l  r e l a t i v e  t o  t h e  medium v a n i s h e s ,  i . e . ,
i  (£,& ) ~ b- (k)
As d i s c u s s e d  i n  S e c t io n  I I ,  t o  s a t i s f y  t h e  u n i t a r i t y  c o n d i t io n  te rm  by 
te rm  th e  T - m a t r ix  e x p r e s s i o n ,  Eq. ( 2 6 ) ,  must be r e o r g a n iz e d  i n  te rm s  
o f  t h e  r e a c t i o n  m a t r ix  K, Then th e  c h a r a c t e r i s t i c  e q u a t io n  f o r  t h e  
medium, t h e  g e n e r a l i z a t i o n  o f  Eq. ( l ) »  becomes
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w here
r i l i c \ - t  - * T k M > )
 ^ ' UK'te/yyte&Mtftj), (3it)
Lb t h e  p h a s e  s h i f t  f o r  a n g u l a r  momentum J?  s t a t e  o f  t h e  J - t h  ty p e  o f
a to m . ( £ ,  R ^ ) i s  t h e  l o g a r i t h m i c  d e r i v a t i v e  o f  t h e  wave fu n c t io n
a t  t h e  W i g n e r - S e i t z  c e l l  r a d i u s  o f  t h e  J - t h  t y p e  o f  atom. The0
' s  a r e  d e t e r m in e d  by t h e  p o t e n t i a l s  and  c o n s t i t u t e  t h e  in p u t  i n ­
f o r m a t i o n  t o  t h e  c a l c u l a t i o n .
E q u a t io n  (3 3 )  h a s  b e e n  used, t o  f in d  t h e  band s t r u c t u r e  o f  
am o rp h o u s  Cu^Ni^ ^  a l l o y s  w i th  x e q u a l  t o  0 -9 0 , 0 - 7 0 * 0*50, 0 .3 0 ,  0 .1 0 ,  
The s o l u t i o n ,  as  b e f o r e ,  y i e l d s  a  com plex  K f o r  e a c h  en e rg y .  The de­
t a i l e d  p r o c e d u r e  was d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  I I .  I g n o r i n g  a l l  th e  
e x t r a n e o u s  r o o t s ,  t h e  r e s u l t s  a r e  p r e s e n t e d  in  F i g .  11. From F ig .  11
we c a n  s e e  t h a t  a s  n i c k e l  i s  added  t o  t h e  co p p er  a  v i r t u a l  bound atate^"
1+0o f  n i c k e l  a p p e a r s  a t  t h e  r e s o n a n c e  e n e rg y  o f  p u re  n i c k e l .  A s i m i l a r
ho
r e a u l t  was o b t a i n e d  by G e l a t t ,  e t  a l .  f o r  c r y s t a l l i n e  a l l o y s  i f  t h e r e  
i s  no c h a r g e  t r a n s f e r  i n  e i t h e r  t h e  d -b a n d  o r  t h e  f r e e  e l e c t r o n  l ik e
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b a n d .  They t o o  f i n d  t h a t  t h e r e  i s  no  s h i f t  i n  t h e  d e n e r g y  f o r  low
i n  a l l o y s .  The p r e s e n c e  o f  tw o  s e t s  o f  d - b a n d s  i s  a  c o n s e q u e n c e  o f
o
u s i n g  th e  a v e r a g e  t - m a t r i x  a p p r o x i m a t i o n  r a t h e r  t h a n  an  a v e r a g e  p o ­
t e n t i a l  aB d o n e  i n  t h e  v i r t u a l  c r y s t a l  a p p r o x i m a t i o n  (VCA) A 
d i r e c t  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  VCA w ou ld  p r e d i c t  a  s i n g l e  d -b a n d  l y i n g  b e ­
tw een  t h e  p a r e n t  d - b a n d s  o f  t h e  c o n s t i t u e n t s  a s ,  f o r  e x a m p le ,  was fo u n d  
by  L e v in ,  e t  a l . ^ °  T h i s  a p p r o x i m a t i o n  f o r  t h e  d - b a n d  i s  e a s i l y  s e e n  
t o  be  i n a d e q u a t e ,  s i n c e  t h e  t i g h t - b i n d i n g  l i k e  d - e l e c t r o n s  a r e  t o o  
l o c a l i z e d  t o  s a m p le  t h e  a v e r a g e  p o t e n t i a l .
In  c o n t r a s t  t o  t h e  b e h a v i o r  o f  t h e  d - b a n d s ,  t h e  f r e e  e l e c t r o n ­
l i k e  s ,p - b a n d s  o f  t h e  co m p o n en ts  m erge t o g e t h e r  i n  t h e  a l l o y  a n d  t h e n  
h y b r i d i z e  w i th  e a c h  o f  t h e  d - s t a t e s  s e p a r a t e l y .  As t h e  c o n c e n t r a t i o n
c h a n g e s ,  t h e  B ,p -b an d H  b e h a v e  i n  a  f a s h i o n  c o n s i s t e n t  w i t h  a  v i r t u a l  
13c r y s t a l  m o d e l .  T h i3  i s  e s p e c i a l l y  e v i d e n t  a t  t h e  b o t to m  o f  t h e  f r e e  
e l e c t r o n  b a n d .  T h i s  b e h a v i o r  I s  t o  b e  e x p e c t e d  n e a r  K = 0 s i n c e  
e l e c t r o n s  i n  t h e s e  s t a t e s  h a v e  f a i r l y  u n i f o r m  e x t e n d e d  wave f u n c t i o n s  
and t e n d  t o  s a m p le  t h e  a v e r a g e  p o t e n t i a l  o f  t h e  a l l o y .  F i g u r e  12 show s 
t h e  e n e r g i e s  a t  t h e  b o t t o m  o f  t h e  f r e e  e l e c t r o n  b a n d  as a  f u n c t i o n  o f  
c o n c e n t r a t i o n .  T he  s t r a i g h t  l i n e  i s  a r r i v e d  a t  f ro m  t h e  e x p r e s s i o n  
g a l l o y  ^  + w h ere  t h e  E ^  ' a  a r e  t h e  e n e r g i e s  o f  t h e  b o t to m s
o f  f r e e  e l e c t r o n  b a n d s  o f  t h e  p u r e  m e t a l s .
The b r a n c h e s  o f  t h e  c u r v e s  i n  F i g .  11 t h a t  h a v e  b e e n  i d e n t i ­
f i e d  w i th  t h e  d - s t a t e s  a r e  t h o s e  t h a t  b e g i n  a t  f i n i t e  e n e r g i e s  f o r
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Itp =■ 0 ,  s t a y  r e l a t i v e l y  f l a t  a s  k I n c r e a s e s ,  t h e n  d i p  t o  make c o n t a c t  
w i th  t h e  r i s i n g  f r e e  e l e c t r o n  b a n d .  T h e s e  d - b a n d s  a r e  t h e  ones  w i th  
tw o  v a l u e s  o f  K f o r  t h e  same e n e r g y .  As re m a rk e d  e a r l i e r ,  i n  t h e  
a l l o y s  t h e r e  a r e  two su c h  h a n d s ,  one a s s o c i a t e d  w i t h  e a c h  c o n s t i t u e n t .  
The w id th  o f  t h e  d - s t a t e  r e s o n a n c e  i n  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  i s  g o v e rn e d  
by t h r e e  f e a t u r e s  i n  t h e s e  com plex  e n e r g y  b a n d s .  The f i r s t  i s  t h e  
m a g n i tu d e  o f  t h e  e n e r ^  d i p  i n  t h e  d - b a n d s ,  t h e  s e c o n d  i s  t h e  s i z e  o f  
t h e  im a g in a r y  p a r t  o f  t h e  wave v e c t o r ,  k^  and  t h e  t h i r d  i s  t h e  s p l i t ­
t i n g  b e tw e e n  t h e  lo w e r  and u p p e r  b a n d s .  T he  m a g n i tu d e  o f  t h e  d i p  i s  
d o m in a te d  by t h e  d - d  h y b r i d i z a t i o n  p a r a m e t e r  a s  c a n  b e  s e e n  from
Eq, ( 1 0 ) ,  The s i z e  o f  Kj. i s  d o m in a te d  b y  t h e  p r o c e s s e s  t h a t  c o n t r o l s  
t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  d - s t a t e s .  B o th  o f  t h e s e  q u a n t i t i e s  v a r y  i n  
i n t e r e s t i n g  w ays as  t h e  a l l e y  c o n c e n t r a t i o n  c h a n g e s ,  a n d  t h e  i n t e r p r e ­
t a t i o n  o f  t h e s e  t r e n d s  a l lo w s  us t o  d raw  some u s e f u l  c o n c l u s i o n s .  The 
t h i r d  f e a t u r e  depends  m o s t ly  on t h e  s - d  h y b r i d i z a t i o n  p a r a m e te r  <
The t r e n d  o f  t h e  m a g n i tu d e  o f  t h e  e n e r g y  d i p s  i n  t h e  d -  
b a n d s  a s s o c i a t e d  w i th  t h e  two t y p e s  o f  a tom s i s  t h e  sam e. The m a g n i­
t u d e  o f  t h e  d i p  i s  r e l a t i v e l y  s m a l l  f o r  e i t h e r  s p e c i e s  when i t  i s  t h e  
m in o r  c o n s t i t u e n t  a n d  i s  maximum f o r  t h e  p u r e  m a t e r i a l ,  The same t r e n d  
i s  fo u n d  f o r  t h e  v a r i a t i o n  o f  k^  w i t h  c o n c e n t r a t i o n .  I t  i s  l a r g e s t  f o r  
t h e  p u re  m a t e r i a l  a n d  d e c r e a s e s  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h a t  m a t e r i a l  
d e c r e a s e s .  B o th  o f  t h e s e  v a r i a t i o n s  c a n  b e  e x p l a i n e d  i f  one s u p p o s e s  
t h a t  t h e  d - s t a t e s  a r e  l o c a l i s e d ,  t h a t  t h e  h o p p in g  b e tw e e n  l i k e  a to m s '
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n e a r  n e i g h b o r  d - s t a t e s  i s  much more p r o b a b l e  t h a n  t h e  hopp ing  between 
u n l i k e  n e i g h b o r s , a n d  t h a t  and  k^ a r e  d o m in a te d  by d -d  hopp ing  b e ­
tw e e n  n e a r  n e i g h b o r s .
I t  i s  w e l l  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  d - s t a t e s  a r e  l o c a l i z e d  f o r  
t h e  p o t e n t i a l  em ployed  i n  t h i s  c a l c u l a t i o n ,  so t h a t  s u p p o s i t i o n  I a 
q u i t e  r a t i o n a l .  I f  t h e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  m echanism  betw een d - E t a t e s  
on a d j a c e n t  s i t e s  i s  a h o p p in g  p r o c e s s ,  t h e n  s i n c e  t h e  d - s t a t e s  o f  Cu 
a n d  NI a r e  w e l l  r e s o l v e d ,  one e x p e c t s  t h e  h o p p in g  p r o b a b i l i t y  betw een 
l i k e  atoms t o  b e  l a r g e r  th a n  t h a t  b e tw ee n  u n l i k e  a to m s .  Thus th e  d -d  
h y b r i d i z a t i o n  c o e f f i c i e n t  b e tw ee n  th e  d - s t a t e s  o f  l i k e  atoms w i l l  e x ­
c e e d  t h a t  o f  u n l i k e  a to m s ,  and  t h e  e f f e c t i v e  j~7 ’ a f o r  b o th  s p e c ie s  
s h o u l d  d e c r e a s e  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  d e c r e a s e s .  This  
i s  o f  c o u r s e ,  p r e c i s e l y  t h e  t r e n d  n o t e d  in  t h e  c a l c u l a t i o n s !  r e s u l t s .
The s i z e  o f  k^ i s  d e t e r m in e d  b y  two f e a t u r e s .  The r e c r i p r o c a l
o f  k  ( t h e  mean f r e e  p a t h )  a t  a  g iv e n  k i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  p ro d u c t  1 fl
o f  t h e  d - s t a t e  c o l l i s i o n  l i f e t i m e  an d  t h e  e l e c t r o n  v e l o c i t y .  These 
l i f e t i m e s  a r e  maximum f o r  t h e  p u re  m a t e r i a l  and  d e c r e a s e  as  th e  im­
p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n  i n c r e a s e s .  S in c e  t h e  c u r v a t u r e  o f  th e  d -b a n d a , i , e ( , 
t h e  m a g n i tu d e  o f  t h e  d i p ,  t h e  e l o p e s  n e a r  t h e  d i p ,  a n d  so th e  e l e c t r o n  
v e l o c i t i e s  a r e  a l s o  l a r g e s t  f o r  t h e  p u r e  m a t e r i a l ,  b o th  t h e  l i f e t i m e s  
an d  t h e  v e l o c i t i e s  a r e  maximum f o r  t h e  p u re  m a t e r i a l  and  d e c re a s e  as  
t h e  i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n  i n c r e a s e s .  Thus t h e  b e h a v i o r  o f  k j  i s  a l s o  
c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  ab o v e  s u p p o s i t i o n s *
F i n a l l y  i t  w i l l  be  a r g u e d  in  t h e  n e x t  s e c t i o n ,  w h e re  t h e  
d e n s i t y  o f  s t a t e s  i s  d i s c  us s e d ,  t h a t  t h e  s - d  h y b r i d i z a t i o n  p a r a m e t e r  
i s  a lm o s t  u n a f f e c t e d  by  a l l o y i n g .  T h i s ,  t o o ,  i s  e x p e c t e d  s i n c e  n e i t h e r  
th e  n a t u r e  o f  t h e  e x t e n d e d  B-p s t a t e s  n o r  t h e  l o c a l i z e d  d - s t a t e s  i s  
a f f e c t e d  much by  a l l o y i n g .
C , D e n s i ty  o f  S t a t e s
As was d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  I I B ,  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  i s  
c a l c u l a t e d  by  r e p l a c i n g  a  p a r t  o f  e f f e c t i v e  medium by t h e  t r u e  a to m ,  
th e n  f i n d i n g  t h e  G r e e n ' s  f u n c t i o n  by m a tc h in g  t h e  wave f u n c t i o n  a t  t h e  
H i g n e r - S e i t z  c e l l  r a d i u s .  F o r  a  b i n a r y  am orphous  a l l o y ,  t h e  p r o b a -  
b i l i t y  o f  f i n d i n g  an a to m  o f  t y p e  A a t  a  p o s i t i o n  R ^  i s  p r o p o r t i o n a l  
t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  A a tom s in  t h e  a l l e y .  T he  d e n s i t y  o f  s t a t e s  o f  
t h e  a l l o y  i s  a  l i n e a r  c o m b in a t i o n  o f  tw o  te rm s
L ,  c‘ 6
w here  t h e  CJ s o r e  t h e  f r a c t i o n a l  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  ty p e  
o f  a tom , and j^ j  i s  t h e  p a r t i a l  d e n s i t y  o f  s t a t e s  b e l o n g i n g  t o  a  J  t y p e  
atom . p  i s  c a l c u l a t e d  by s u p p o s i n g  a  J  ty p e  a to m  r e s i d e s  a t  F?^ 
and  i s  s u r r o u n d e d  by  t h e  e f f e c t i v e  m edium . I n  t h e  r e g i o n  w h e re  t h e r e  
a re  e n e r g i e s  w i t h  two v a l u e s ,  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  c o n t r i b u t e d  
from each  i s  added  a s  h e f o r e .
T h i s  m ethod  h a s  b e e n  u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  
f o r  t h e  a l l e y  s y s t e m  ClV * * i _ x  x  = 0 . 3 ,  0 . 5 ,  0 . 7 ,  a n d  0 . 9 .
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The r e s u l t s  f a r  t h e  t o t a l  d e n s i t y  o f  s t a t e s  ^  (E) a s  v e i l  a s  t h e  
p a r t i a l  d e n s i t y  o f  s t a t e s  c o n t r i b u t e d  b y  t h e  c o m p o n e n ts , / ° C u (E) “ d
a r e  shown i n  F i g .  1 3 .  From F i g .  13 t h e  b e h a v i o r  o f  t h e  d e n ­
s i t y  o f  s t a t e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  c o n c e n t r a t i o n  from  p u r e  Cu th r o u g h
p u re  Ni i s  c l e a r l y  d e p i c t e d .  The g e n e r a l  a s p e c t  o f  t h e  a l l o y  c u r v e s  i s
t h a t  o f  a  c o n c e n t r a t i o n  w e ig h te d  a v e r a g e  (CWA) o f  t h e  p u re  NI and  Cu
c u r v e s .  The m a th e m a t i c a l  d i s t i n c t i o n  b e tw e e n  t h e  two c a l c u l a t i o n s  i s  
In  t h e  n a t u r e  o f  t h e  s u r r o u n d in g s  t o  t h e  a tom s i n  q u e s t i o n .  I n  t h e  CWA 
model ^  ^  and  ^  a r e  e v a l u a t e d  w i th  t h e  s u r r o u n d i n g s  b e i n g  p u r e  A 
or  p u re  B atom s r e s p e c t i v e l y ,  w h i l e  i n  t h e  c o m p le t e  t r e a t m e n t  t h e  
s u r r o u n d in g s  f o r  t h e  p a r t i a l  d e n s i t i e s  o f  s t a t e s  l a  t h e  e f f e c t i v e  a l l o y  
medium. In  F i g ,  l h  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  f u l l  t h e o r y  a r e  c o m p ared  a g a i n s t  
t h e  CWA d e n s i t y  o f  s t a t e s  f o r  t h r e e  c o n c e n t r a t i o n s  * The CWA c u r v e s  can  
be  s e e n  t o  b e  b r o a d e r  and c o n s e q u e n t l y  somewhat lo w e r  i n  a m p l i t u d e  t h a n  
th e  f u l l  t h e o r y  c u r v e s .  T h i s  i s  p r e c i s e l y  w ha t was a n t i c i p a t e d  f ro m  
t h e  b e h a v i o r  o f  t h e  ban d  s t r u c t u r e s  d i s c u s s e d  i n  t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n .  
T h u s ,  w h i l e  t h e  g e n e r a l  t r e n d s  o f  t h e  a l l o y  d e n s i t i e s  o f  H t a t e s  b e h a v e  
l i k e  CWA d e n s i t i e s ,  t h e  d e t a i l s  d i f f e r  i n  i m p o r t a n t  ways from  t h i s
m o d e l .  F o r  lew c o n c e n t r a t i o n s  t h e  t r e n d s  o f  t h e  f u l l  t h e o r y  a g r e e  w i th
13t h e  p r e d i c t i o n s  o f  A n d e r s o n rs v i r t u a l  bound s t a t e  m o d e l .  T h i s  same
t r e n d  h a s  a l s o  b e e n  found b y  some a u t h o r s  i n  t h e  c r y s t a l l i n e  a l l o y  c a s e
52 53w here  I t  h as  b e e n  n o te d  by Y a m a s h i t a ,  e t  a l ,  a n d  B a n s i l ,  e t  a l .
t h a t  t h e  w id th  o f  Cu p a r t i a l  d e n s i t y  o f  s t a t e s  i s  n a r r o w e r  t h a n  t h a t  o f
5U 55p u re  Cu. I n  c o n t r a s t ,  t h e  m ode ls  o f  J o n e s ,  a n d  D a v b e r ,  e t  a l .
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s u g g e s t e d  t h e  o p p o s i t e  r e s u l t .  O b v io u s ly ,  t h e  p r e s e n t  a n sw ers  s u p p o r t  
t h e  c o n c l u s i o n s  o f  Y a m a s h l t a ,  e t  a l .  an d  B a n s i l ,  e t  a l .
W hile  t h e  c a l c u l a t e d  w id th s  o f  t h e  p a r t i a l  d e n s i t i e s  o f  
s t a t e s  i n  an am orphous a l l e y  a r e  n a r r o w e r  t h a n  i n  t h e  r e s p e c t i v e  p u re  
m e t a l  c a s e s ,  t h e  d i f f e r e n c e s  a r e  s m a l l e r  t h a n  one  w ould  e x p e c t  Ju d g in g  
from  th e  c h a n g e s  in  t h e  m a g n i tu d e  o f  t h e  d i p  In  t h e  d - s t a t e s  a n d  th e  
ch an g e  i n  n e a r  t h e  r e s o n a n c e s .  T h i s  m u s t  o c c u r  b e c a u s e  t h e  s - d  
h y b r i d i z a t i o n  i s  n o t  a f f e c t e d  much by a l l o y i n g  and  i t s  s i z e  l i m i t s  
t h e  n a r r o w in g  o f  t h e  d -b a n d  r e s o n a n c e s  c a u s e d  b y  a l l q y l n g .  A t l e a s t  
f o r  t h e  m in o r  c o n s t i t u e n t ,  t h e  i n e q u a l i t y  b e tw e e n  Y  
p r o b a b l y  r e v e r s e d  i n  t h e  a l l o y  r e l a t i v e  t o  t h e  c a s e  o f  t h e  p u r e  
m a t e r i a l .
The c o m p a r is o n  b e tw e e n  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  c a l c u l a t e d  as a 
CWA a n d  t h a t  from  t h e  f u l l  t h e o r y  i s  s h a r p e n e d  i n  F i g .  15 w h e re  th e  
d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e s e  q u a n t i t i e s  i s  p l o t t e d .  O b v io u s ly  a  g r e a t  
d e a l  o f  i n f o r m a t i o n  i s  c o n t a i n e d  i n  t h i s  d e t a i l e d  s t r u c t u r e .  I t  i s  
u s e f u l  t o  num ber t h e  f e a t u r e s  i n  ea c h  o f  t h e  p l o t s  s o  t h e y  can  be  id e n ­
t i f i e d .  They  a r e  num bered  1 th r o u g h  0 .
F i r s t  fo c u s  a t t e n t i o n  on t h e  tw o  low c o n c e n t r a t i o n  p l o t s ,  
i . e . ,  x = 0 , 1  a n d  0 .9 *  n o t i c e  t h a t  t h e  f e a t u r e s  on t h e  m i n o r i t y  s p e c i e s  
s i d e  o f  t h e  p l o t s  a r e  n a rro w  w h i l e  t h o s e  on t h e  m a j o r i t y  s p e c i e s  s i d e  
a r e  b r o a d e r .  T h is  i s  a  c o n s e q u e n c e  o f  t h e  r e d u c t i o n  o f  t h e  e f f e c t i v e  
d - d  h y b r i d i z a t i o n  f o r  t h e  m i n o r i t y  s p e c i e s .
3T
The p o s i t i v e  s p i k e s , 1 an d  J i n  a l l  t h r e e  o a s e s , o r e  a  r e s u l t  
o f  t h e  g e n e r a l  t r e n d s  d i s c u s s e d ,  b e f o r e  t h a t  c a u s e  t h e  f u l l  t h e o r y  t o  
p r o d u c e  a  n a r ro w e r  d e n s i t y  o f  s t a t e s  t h a n  t h e  CWA p r e d i c t i o n .  W hile  
i t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  i d e n t i f y  a l l  t h e  f e a t u r e s  o f  t h e s e  s p e c t r a  w i t h  
p h y s i c a l  phenomena some t r e n d s  c a n  b e  d i s c e r n e d .  'The w i d t h  o f  
f e a t u r e  1 i s  m o s t ly  d e p e n d e n t  on t h e  Cu d - d  h y b r i d i z a t i o n  e n e r g y .  I n  
t h e  C u - r i c h  c a se  f e a t u r e  1 i s  b r o a d ,  w h i l e  i n  t h e  N i - r i e h  c a s e  i t  i s  
n a r r o w .  The s e p a r a t i o n  b e tw e e n  f e a t u r e s  2 an d  3 i s  m o s t l y  d u e  t o  t h e  
Cu a , p - d  h y b r i d i z a t i o n  e n e r g y .  T h i s  s e p a r a t i o n  i s  p r a c t i c a l l y  i n ­
d e p e n d e n t  o f  c o n c e n t r a t i o n . On t h e  NI s i d e  o f  t h e  s p e c t r u m ,  f e a t u r e  fi 
i s  a s s o c i a t e d  w ith  m o d i f i c a t i o n s  o f  t h e  s , p  b an d  b y  t h e  d - s t a t e  
r e s o n a n c e .  T h is  i s  a  b r o a d  f e a t u r e  t h a t  w i l l  p r o b a b l y  b e  d i f f i c u l t  
t o  o b s e r v e  e x p e r i m e n t a l l y .  In  g e n e r a l ,  s i n c e  Hi h&3 a  b r o a d e r  d -  
r e s o n a n c e  t o  b e g in  w i t h ,  i t s  f e a t u r e s  a r e  l e s s  p ro n o u n c e d  t h a n  t h o s e  
o f  Cu. The w id th  o f  f e a t u r e  5 , a n a lo g o u s  t o  f e a t u r e  1 f o r  C u ,  s h o u l d  
be d o m in a te d  by th e  NI d - d  h y b r i d i z a t i o n  e n e r g y .  H ow ever ,  s i n c e  t h i s  
f e a t u r e  i s  a l s o  a f f e c t e d  by  Cu in d u c e d  e f f e c t s  t h e  t r e n d s  a r e  n o t  a s  
c l e a r .  F e a t u r e s  J+ and  5 &rs i n  an  e n e r g y  r e g i o n  w here  t h e y  a r e  s e n s i ­
t i v e  t o  t h e  CuNi d -d  h y b r i d i z a t i o n  e n e r g y .  But I t  i s  d i f f i c u l t  t o  
e x t r a c t  much in f o r m a t io n  f ro m  t h e  c u r v e s  s i n c e  a , p - d  h y b r i d i z a t i o n
a l s o  c o n t r i b u t e s  i n  t h i s  e n e rg y  r e g i o n .  F i n a l l y ,  i t  i s  w o r t h  n o t i n g
'#= -- -
t h a t  t h e  c e n t e r s  o f  t h e  peak3 3 an d  5 l o c a t e  t h e  Cu and Hi d - e t a t e  
r e s o n a n c e s  r e s p e c t i v e l y .
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One im p o r t a n t  f e a t u r e  r e l a t e d  t o  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  i a  t h e  
Ferm i l e v e l  o f  t h e  s y s t e m ,  s i n c e  s e v e r a l  c h a r a c t e r l a t i c s  o f  t h e  a l l o y s  
can b e  u n d e r s t o o d  once  t h e  v a r i a t i o n  o f  t h e  F e rm i l e v e l  i s  known. The 
Fermi e n e r g y  o f  t h e  am orphous  CuNi a l l o y  i s  d e f i n e d  t o  h e  t h e  e n e r g y  
r e a c h e d  t o  f i l l  z e l e c t r o n  s t a t e s / a t o m / a p i n ,  v h e r e
2  = 5  + */z  (35)
and x i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  c o p p e r .  T he  F e rm i l e v e l s  o f  t h e  a l l o y s
1+7
a r e  found t o  l i e  v i t h i n  t h e  d -b a n d  o f  H i .  K i r k p a t r i c k ,  e t  a l .  d raw  a
s i m i l a r  c o n c l u s i o n  from  t h e i r  CPA m odel c a l c u l a t i o n  f o r  c r y s t a l l i n e
30H i - r i c h  a l l o y s .  The e x p e r i m e n t a l  d a t a  o f  H u f n e r ,  e t  a l ,  a l s o  d i s p l a y  
t h i s  b e h a v i o r  e x c e p t  f a r  a lm o s t  p u re  C u ,
B e c a u se  o f  t h e  v e r y  s t e e p  s l o p e  o f  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  
cu rv e  a ro u n d  t h e  Hi d - b a n d ,  t h e  v a r i a t i o n  w i th  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  
Ferm i l e v e l  i s  e s t i m a t e d  b y  i n t e r p o l a t i o n ,  and a l s o  c h e c k e d  w i t h  t h e  
form ula*11
' f  (  X )  =  1  E p f  ( J <36)
The F e rm i l e v e l  d e t e r m in e d  in  t h i s  way i s  r o u g h ly  l i n e a r l y  d e p e n d e n t  on 
th e  c o n c e n t r a t i o n  w i th  v a l u e s  r a n g in g  b e tw e e n  0 . 5 9  Ry and  0 , 6 l  B y ,  t h e  
Ferm i l e v e l s  o f  p u re  Hi and  p u re  Cu. I f  t h e  CWA d e n s i t y  o f  s t a t e s  m odel 
w ere p e r  f e e t ,  t h e n  t h e  F e rm i  e n e r ^ r  would v a r y  e x a c t l y  l i n e a r l y  w i t h  t h e  
Cu c o n c e n t r a t i o n  b e tw ee n  t h e  p u re  Ni and  p u r e  Cu v a l u e s .  The f a c t  t h a t
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t h e  r e s u l t s  o f  t h e  f u l l  t h e o r y  a r e  a l m o s t  l i n e a r  I s  a n o t h e r  i n d i c a t i o n  
t h a t  t h e  CWA m o d e l i s  n e a r l y  c o r r e c t  f o r  CuNi a l l o y s ,
The p o t e n t i a l s  e m p lo y ed  assum e t h a t  t h e r e  i s  no c h a r g e  t r a n s ­
f e r  "between t h e  tw o  c o n s t i t u e n t s .  L e t t i n g  t h e  m u ff  i n - t i n  z e r o s  b e  t h e  
same f o r  b o th  t y p e s  o f  a tom s  a l lo w e d  t h e  c a l c u l a t i o n  t o  p r o c e e d .  The 
a p p r o p r i a t e n e s s  o f  t h i s  a s s ig n m e n t  m ust h e  t e s t e d  a g a i n s t  i t s  p r e d i c ­
t i o n s .  F o r  e x a c t l y  t h e  same r e a s o n s  t h a t  t h e  F e rm i e n e r ^  v a r i e s  
l i n e a r l y  w i th  t h e  Cu c o n c e n t r a t i o n  b e tw e e n  t h e  Ni and Cu v a l u e s *  t h e  
i n t e g r a l s  t o  t h e  F e rm i l e v e l  o f  t h e  p a r t i a l  d e n s i t i e s  o f  s t a t e s  y i e l d  
t h e  r e s u l t  t h a t  t h e r e  i s  e s s e n t i a l l y  n o  c h a r g e  t r a n s f e r  b e tw e e n  th e  
c o n s t i t u e n t s  t h r o u g h o u t  t h e  w h o le  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e .  Thus t h e  c a l ­
c u l a t i o n  i s  s e l f  c o n s i s t e n t .
I n  c r y s t a l l i n e  CuNi a l l o y s  L ang  and  E h r e n r e i c h  s u g g e s t  t h a t  
Ni makes t h e  w h o le  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  a t  t h e  F erm i 
l e v e l ;  t h u s  i t  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  N i ,  K i r k p a t r i c k ,
i*7
e t  a l .  o b t a i n e d  a s i m i l a r  r e s u l t  i n  t h e i r  N i - r i c h  c a l c u l a t i o n .  From 
F i g ,  13 i t  can b e  s e e n  t h a t  i n  o u r  c a s e  t h e  Cu d - b s n d  d o e s  make a  s i g ­
n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  a t  t h e  F e rm i e n e r g y ,
p a r t i c u l a r l y  f a r  C u - r i c h  a l l o y s  , I n  F i g .  l 6  o u r  r e s u l t s  a r e  com pared
31w i th  t h o s e  f o r  c r y s t a l s  c a l c u l a t e d  b y  S t o c k s ,  e t  a l ,  t h e  x - r s y
30e x p e r i m e n t a l  m e a su re m e n ts  o f  H u f n e r ,  e t  a l ,  and  t h e  t h e o r e t i c a l  p r e -
I1I4
d i c t i o n  o f  Lang and  E h r e n r e i c h ,  The r e l a t i v e l y  l a r g e r  v a l u e s  in  t h i s  
am orphous c a s e  a r e  a  c o n s e q u e n c e  o f  t h e  s p h e r i c a l  sym m etry  i n  t h e  m o d e l ,  
w h ich  c a u s e s  t h e  Ni d -b a n d  p e a k  t o  b e  n a r r o w e r  and  t h e r e f o r e  h i g h e r  t h a n  
i n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  c r y s t a l l i n e  c a s e .
I t  i s  also Interesting to examine the damping of the s ta tes
a t  t h e  F e rm i  l e v e l  and  from  t h i s  d r a v  some t e n t a t i v e  c o n c l u s i o n s  a b o u t  
t h e  d i s o r d e r  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  am orphous a l l o y  r e s i s t i v i t y .  The 
A n d e rso n  and  M cM illan  fo rm a l is m  y i e l d s  a  com plex  wave v e c t o r  k f o r  eac h  
e n e r g y  E a n d ,  c o n s e q u e n t l y ,  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  s p a t i a l  d eca y  o f  t h e  
e l e c t r o n  s t a t e s  i n s t e a d  o f  t h e  more common t e m p o r a l  d e c a y  t r e a t e d  by
c O
mo3t a u t h o r s .  B a l l e n t i n e  and H eine h a v e  d e m o n s t r a t e d  t h e  e q u i v a ­
l e n c e  o f  t h e s e  two a p p r o a c h e s .
I n  T a b le  I t h e  Im ag in a ry  p a r t  o f  t h e  wave v e c t o r  a t  t h e  Ferm i 
e n r e r g y  i s  p r e s e n t e d  f o r  v a r io u s  c o n c e n t r a t i o n s .  The c o r r e s p o n d i n g  
im a g in a r y  p a r t  o f  t h e  s e l f - e n e r g y  c a n  b e  c a l c u l a t e d  a s  f o l l o w s .  An
e l e c t r o n  i n  a  s t a t e  w i t h  wave v e c t o r  fc = kjj + h a s  a  tnean f r e e  p a t h  
57L g iv e n  b y
The c o l l i s i o n  t im e  r o f  t h i s  p a r t i c l e  i s
w here  I s  t h e  v e l o c i t y  a t  t h e  Ferm i s u r f a c e ,  w h ich  c a n  b e  w r i t t e n  
a p p r o x i m a t e l y  as
The i m a g in a r y  p a r t  o f  t h e  s e l f  e n e rg y  l a  r e l a t e d  t o  t h e  c o l l i 3 io n  t im e  
by t h e  e x p r e s s i o n
(3 8 )
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From E q a . ( 3 8 ) -  ( U l ) ,  t h e  e q u a t i o n  f o r  becom es
A  =
a l
( 1.2 )
1 . - ^  ’
T h i s  a ^ e e s  w i th  t h e  r e l a t i o n  u3ed  i n  t h e  h e u r i s t i c  d e n s i t y  o f  s t a t e s  
c a l c u l a t i o n  p r e s e n t e d  in  S e e ,  I I B ,
The n u m e r i c a l  v a l u e s  o f  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s , t h e  e l e c t r o n  
c o l l i s i o n  t i m e ,  and t h e  im a g in a ry  p a r t  o f  t h e  s e l f  e n e rg y  e v a l u a t e d  a t  
t h e  Ferm i e n e r g y  a r e  a l s o  p r e s e n t e d  i n  T a b le  I .  The t r e n d s  i n  t h e s e  
num bers  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  c h a n g e s  i s  w hat one  w o u ld  e x p e c t .  The 
d e n s i t y  o f  s t a t e s  a t  t h e  Ferm i e n e rg y  i n c r e a s e s  m o n o t o n i c a l l y  from 
t h e  p u r e  Cu t o  t h e  p u re  Ni c a s e .  The c o l l i s i o n  t i m e  I s  s m a l l e s t  f o r  
p u r e  Cu, i n c r e a s e s  a b r u p t l y  a s  scone Ni i s  ad d ed  I n t r o d u c i n g  some 
im p u r i t y  s c a t t e r i n g ,  and t h e n  g r a d u a l l y  f a l l s  b a c k  t o  t h e  p u r e  Ni 
s c a t t e r i n g  t i m e .  I t  i s  a  b i t  s u r p r i s i n g  t h a t  t h e  s t e p  from  10 j( Cu,
9 0 ^  Ni , t o  t h e  p u r e  Ni c a s e  d o e s n ’ t  i n t r o d u c e  a  l a r g e r  change i n  ' f '  j 
h o w e v e r ,  t h i s  j u s t  r e f l e c t s  t h e  r e l a t i v e  im p o r ta n c e  o f  ( s , p ) - d  s c a t t e r i n g  
i t i  p u re  Ni . The e x t r a  s c a t t e r i n g  i n t r o d u c e d  by t h e  Cu i m p u r i t i e s  makes 
a  r e l a t i v e l y  s m a l l  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  ( s , p ) - d  s c a t t e r i n g  a l r e a d y  p r e ­
s e n t ,  M o re o v e r ,  t h e  a d d i t i o n  o f  t h e  Cu t e n d s  t o  ” f i l l "  some o f  t h e  d -  
s t a t e s  and bo r e d u c e s  t h e  a , p - d  s c a t t e r i n g .  I n  p u r e  Cu, ( s , p ) - d  
s c a t t e r i n g  i s  l e s s  i m p o r t a n t ,  s i n c e  t h e  d -b a n d s  a r e  more n e a r l y  f u l l .
The r e s i s t i v i t y  o f  an  a l l q y  h a a  been  c a l c u l a t e d  by V e l i c k y ,  b y
CQ 5 9 60
u s i n g  a  CPA m odel and t h e  Kubo-Greenwood f o r m a l i s m .  1 A
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m o d i f i e a t i o n  o f  t h i s  r e s u l t  d e r i v e d  by  Chen e t  a l , ^ 1 r e s u l t s  i n  a n  
e x p l i c i t  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  r e s i s t i v i t y  i n  a  one b a n d  m ode l,  T h e i r  
e x p r e s s i o n  f o r  t h e  c o n d u c t i v i t y  i s
{U3)
v h e r e  v i s  t h e  maximum v e l o c i t y  o f  t h e  e l e c t r o n  i n  t h e  b a n d ,  j / ,  i s
Til t
t h e  volum e p e r  atom* ^  a b s o l u t e  v a l u e  o f  t h e  i m a g i n a r y  p a r t
o f  t h e  s e l f  e n e r g y  a t  t h e  Ferm i s u r f a c e *  and (E ^ )  i s  t h e  d e n s i t y
o f  s t a t e s  a t  t h e  F e rm i s u r f a c e .  A l l  t h e  e n e r g i e s  i n  E q ,  (1+3) a r e  no rm ­
a l i z e d  t o  t h e  h a l f  b a n d  w i d t h .  The a s s ig n m e n t  o f  p a r a m e te r s  t o  t h i s  
s i n g l e  hand m ode l from  o u r  r e s u l t s  i s  somewhat a r b i t r a r y ,  s o  t h a t  
o n ly  o r d e r  o f  m a g n i tu d e s  a n d  t r e n d s  c a n  be  e x p e c t e d  t o  b e  u a e f u l .
The h a l f  band  w i d t h  i e  taX en  a s  th e  h a l f  w id th  a t  h a l f  m a x i­
mum. o f  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  c u r v e .  The maximum v e l o c i t y  i n  t h e  b a n d
v i s  s e t  e q u a l  t o  t h e  F e rm i v e l o c i t y .  T h is  a s s ig n m e n t  i s  d o n e  b a s e d  
m
on t h e  arguiBSnt t h a t  t h e  F e rm i e n e rg y  f a l l s  r o u g h ly  h a l f  way t o  t h e  
e d g e  o f  t h e  B r i l l o u i n  zo n e  e d g e .  In  a  more r e a l i s t i c  c a l c u l a t i o n  w i th  
a b o r t  r a n g e  c o r r e l a t i o n s  i n c l u d e d ,  B ragg  s c a t t e r i n g  would c a u s e  t h e  
v e l o c i t y  t o  d e c r e a s e  i n  t h e  second  h a l f  o f  t h e  z o n e .  The a s s ig n m e n t  o f  
j-*  (E p) and (E^) i s  o b v io u s .
W ith t h e s e  a s s u m p t io n s  t h e  r e s i s t i v i t i e s  a r e  a s  shown i n  
T a b l e  I ,  F o r  p u r e  am orphous  Cu t h e  c a l c u l a t e d  r e s i s t i v i t y  i e
56 A  ^ £ 1  -cm , w hich  i s  a h o u t  a  f a c t o r  o f  t h r e e  l a r g e r  th a n  t h e  e x ­
p e r im e n ta l  v a lu e  o f  21 / j j i  -cm f o r  l i q u i d  c o p p e r * ^  F o r  Ni t h e  c a l ­
c u l a t e d  v a l u e  i s  126 -cm and  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  f o r  l i q u i d
n i c k e l  i s  85  - c m * ^  No e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  f o r  t h e  amorphous
a l l a y s  hav e  been  l o c a t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e *
I V , CONCLUSIONS
The m o s t  i m p o r t a n t  c o n t r i b u t i o n  o f  t h i s  w ork t o  t h e  s u b j e c t  
Of p u re  am orphous m e t a l s  I s  t h e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  q u a l i t a t i v e  
s i m i l a r i t y  b e tw e e n  t h e  b a s i c  p h y s i c a l  m echan ism s i n  t h e  am orphous and  
c r y s t a l l i n e  c a s e s .  The b a n d  s t r u c t u r e s  i n  F i g s ,  5 ahd 9 f o r  p u r e  Cu 
and  N i,  r e s p e c t i v e l y ,  h a v e  b r a n c h e s  t h a t  a r e  e a s i l y  i d e n t i f i e d  w i t h  t h e  
c o r r e s p o n d in g  f e a t u r e s  i n  t h e  c r y s t a l l i n e  c a s e .  The c o r r e s p o n d i n g  d e n ­
s i t i e s  o f  a t a t e n  c o n t a i n  t h e  p r o p e r  number o f  s t a t e s  p e r  a to m , go t h a t  
t h e  F e rm i e n e r g i e s  f a l l  in  r e a s o n a b l e  p l a c e s .
T h i s  c o n s t i t u t e s  t h e  f i r s t  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c  
p r o p e r t i e s  o f  an  am orphous t r a n s i t i o n  m e t a l  a l l o y  t h a t  u s e s  r e a l i s t i c  
p o t e n t i a l s ,  Many d e t a i l e d  c o n c l u s i o n s  h a v e  b e e n  r e a c h e d  i n  S e c t i o n  1 1 1 ,  
and some o f  th e m  w i l l  b e  e l a b o r a t e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  p a r a g r a p h s ,
However t h e  m a jo r  v i r t u e  o f  t h i s  fo rm a l is m  i s  t h a t  i t  s i m u l t a n e o u s l y  
p r e d i c t s  a  v i r t u a l  c r y s t a l - l i k e  b e h a v i o r  f o r  t h e  s , p - b a n d s  and a  l o c a l  
p o t e n t i a l  d e p e n d e n t  b e h a v i o r  f o r  t h e  d - b a n d s  , The s , p  s t a t e s  a r e  
e x te n d e d  and f r e e  e l e c t r o n - l i k e ;  h e n c e ,  t h e y  s h o u l d  sa m p le  t h e  a v e r a g e  
p o t e n t i a l  o f  t h e  a l l o y  a n d  t h e  m ode l p r o d u c e s  su c h  r e s u l t s .  The in­
s t a t e s  on t h e  o t h e r  h a n d  a r e  l o c a l i z e d  a n d ,  t o  t h e  l o w e s t  a p p r o x i m a t i o n ,  
sam p le  o n ly  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e i r  own a to m s .  Thus t h e  d -b a n d  d e n s i t i e s  
o f  s t a t e s  i n  t h e  a l l o y  add  r o u g h l y  as  a  c o n c e n t r a t i o n  w e ig h t e d  a v e r a g e  
o f  t h e  p u re  m a t e r i a l s  d e n s i t i e s .  The m odel f u r t h e r  p r e d i c t s
>+5
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h i g h e r - o r d e r  e f f e c t s ,  t h e  m ost i m p o r t a n t  o f  which i s  th e  n a r r o w i n g  o f  
t h e  1-band p a r t i a l  d e n s i t i e s  o f  s t a t e s  i n  a l l o y s  r e l a t i v e  t o  t h e  p u re  
m a t e r i a l s .  F i n a l l y ,  t h e  m ethod o f  c o m p a r in g  t h e  CWA d e n s i t y  o f  s t a t e s  
t o  t h a t  o f  t h e  a l l o y  may p e r m i t  d e t a i l e d  in f o r m a t io n  t o  be  l e a r n e d  a b o u t  
t h e  v a r io u s  h y b r i d i z a t i o n  e n e r g i e s  i n  t h e  a l l o y .  I f  e x p e r im e n t s  can  be 
p erfo rm ed  t h a t  e s s e n t i a l l y  m e a s u re  t h e  d i f f e r e n c e  b e tw een  t h e  CWA and 
t h e  a l lo y  d e n s i t y  o f  s t a t e s ,  t h e n  c o m p a r is o n s  b e tw een  t h e  e x p e r i m e n t a l  
a n d  t h e o r e t i c a l  r e s u l t s  s h o u ld  b e  v a l u a b l e .
S e v e r a l  f e a t u r e s  o f  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  d e s e r v e  a d d i t i o n a l  
comments. F i r s t ,  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  a t  t h e  Fermi l e v e l  o f  t h e  p u r e  
m a t e r i a l s  i s  c l o s e  t o  t h a t  c a l c u l a t e d  f o r  t h e  c r y s t a l l i n e  c a s e s .  T h i s
3f i n d i n g  a g re e s  w i t h  t h e  s u g g e s t i o n s  made by  B aer  e t  a l ,  a n d  Eas tm an  
b a s e d  on e n t i r e l y  d i f f e r e n t  f o r m a l i s m s . B oth  g ro u p s  c o n c lu d e  t h a t  
t h e r e  shou ld  be  no  d r a s t i c  c h a n g e  i n  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  o f  a  p u re  
m e ta l  a t  th e  m e l t i n g  p o i n t .
The b a n d  w id th s  i n  t h e  am orphous c a s e  a r e  much n a r r o w e r  t h a n  
t h o s e  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  c r y s t a l l i n e  c a s e .  M oreover t h e  b a n d s  n a r r o w  
ev en  more i n  t h e  a l l o y s ,  T h is  r e s u l t  i e  n o t  a  consequence  o f  t h e  
p o t e n t i a l s  e m p lo y e d ,  b u t  i s  r a t h e r  a  c o n se q u e n c e  o f  t h e  s p h e r i c a l
symmetry o f  t h e  medium, A ls o  i n  a g re e m e n t  w i t h  Eastman and
i±5
E h r e n r e ic h  and S c h w a r t z ,  a  s e l f - c o n s i s t e n t  r e s u l t  i s  found  a s s u m in g  
t h a t  t h e r e  i s  no c h a r g e  s h i f t  b e tw e e n  th e  Cu and Ni atoms i n  t h e  a l l e y .
The e n e r g y  s p l i t t i n g  0  b e tw e e n  th e  d - s t a t e s  o f  Ni and  Cu 
i s  an im p o r ta n t  p a r a m e te r  c h a r a c t e r i z i n g  t h e  a l l o y  and I s  t h e  b a s i s
it
f o r  CPA c a l c u l a t i o n s ,  K i r k p a t r i c k , e t  a l , ^  f i n d  ^  = 0 .06  Fly by
33c h o o s in g  th e  Cu d - s t a t e  e n e rg y  c a l c u l a t e d  b y  B u r d ic k  and t h a t  o f  
H a n u s ^  f o r  M i. S to ck s  , e t  a l , ^  u s e  t h e  v a l u e  =* 0 .13U  R y. Hiey
o b ta in e d  b o th  t h e  Cu and Ni e n e r g i e s  from t h e  c a l c u l a t i o n  o f  H a t t h e i s s
p o t e n t i a l s  used  i n  t h i s  w o rk .  T h u s ,  i t  i s  l i k e l y  t h a t  t h e  v a l u e  used 
by K i r k p a t r i c k ,  e t  a l ,  u n d e r e s t i m a t e s  t h e  s c a t t e r i n g  s t r e n g t h .
p e c t s  o f  an e x a c t  t h e o r y  a r e  c o n t a in e d  in  t h i s  w o rk ,  a  m a jo r  f e a t u r e  
t h a t  i s  m i s s in g  i s  th e  i n c l u s i o n  o f  a  p r o p e r  a c c o u n t i n g  o f  s h o r t  
ra n g e  o r d e r .  We e x p e c t  t h a t  i f  a  r e a l i s t i c  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  w ere  
u s e d ,  th e n  th e  m a jo r  e f f e c t  w ould  b e  t o  s p l i t  t h e  d e g e n e r a c y  o f  t h e  
d -b a n d s  and so  e l i m i n a t e  t h e  u n p h y s i c a l  a e ro  i n  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  
a t  t h e  d - s t a t e  r e s o n a n c e s .  T h is  i s  t h e  r e s u l t  found  b y  S c h w a r tz ,  
P e t e r s o n ,  and B ans11 in  t h e i r  m o d i f ie d  q u a s i - c r y s t a l l i n e  a p p ro x im a ­
t i o n -  In  s p i t e  o f  th e  o m is s io n  o f  such  s h o r t  r a n g e  o r d e r i n g ,  o u r  
model s h o u ld  p r e d i c t  t h e  m ain  f e a t u r e s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  d e n s i t y  o f  
s t a t e s  r e a s o n a b l y  w e l l .
b a se d  on Her m an-Ski l im an  wave f u n c t i o n s ,  and  t h e  S l a t e r  e x c h a n g e
e n e r g y .  T h e i r  v a l u e  i s  c l o s e  t o  th e
F i n a l l y ,  ve would l i k e  t o  n o t e  t h a t  w h i l e  many o f  t h e  a n -
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F ig .  1 ,  Q u ad ran ts  o f  t h e  f u n c t i o n  Eq. (7 )  f o r  d i f f e r e n t  It 
The c i r c l e  shova a  r e g io n  a ro u n d  a  r o o t .
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F i g ,  2 The E v e r su s  cu rv e  o f  a pure a .p -b a n d , a  pure d -b an d , 
and th e  com p lete  a , p td-band3 fo r  Cu,
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F ig .  3* The E v e r s u s  lt^ c u r v e s  o f  Cu, in c lu d in g  th e  e x tr a n e o u s  
b ran ch es «
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F ig , U. C om parison o f  o u r  b ands { la b e le d  CSPWJ v i t h  th o se  o f  A nderson  
and M cM illan (AM) and S c h v a r tz  and E h ren re ich  (SE) f o r  Cu.
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F i g ,  5 , The com plete d is p e r s io n  c u rv e s  fo r  Cu, w ith  th e  shaded area  
e h c v i n g  th e  I m a g in a ry  p a r t o f  k .
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F i g ,  6 .  The t o t a l  d e n s i t y  o f  s t a t e s ,  and th e  com ponent d e n s i t i e s  
fo r  s t a t e s  a s s o c ia t e d  w ith  s  0 , 1 ,  2 fo r  Cu.
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F ig .  7 . Comparison betw een th e  SE p u b lish e d  d e n s i t y  o f  s t a t e s  and 
t h e  p r e se n t  r e s u l t  { la b e le d  CSFW) f o r  C u.
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F ig .  0 . D e n s ity  o f  s t a t e s  o f  Cu c a lc u la t e d  by th e  h e u r i s t i c  method, 
E q .  ( 3 3 ) .
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F ig .  9 .  The co m p le te  d is p e r s io n  r e l a t io n  fo r  N i f w ith  th e  sh ad ed  
a rea  sh ew in g  th e  im ag in ary  p art o f  It,
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F ig .  1 0 ,  The t o t a l  d e n s i t y  o f  s t a t e s ,  and th e  com ponent d e n s i t i e s  o f  
s t a t e s  a s s o c i a t e d  w ith  >£ = 0 ,  1 ,  2 f o r  Ni ,
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F ig ,  11 , The com plete  d i s p e r s io n  r e l a t i o n  o f  Gu^Ni^ x a l l o y s  w ith  the  
(a -  e) shaded area  showing th e  Imaginary part o f  k w ith  x  eq u a l to
0 . 9 0 ,  0 . 7 0 ,  0 .5 0 ,  0 . 3 0 ,  0 , 1 0 .
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Fi g .  1 2 ,  The e n e r g i e s  o f  th e  bo ttom  o f  t h e  c o n d u c t io n  band o f  CuHl 
a l l o y s  v ersu a  t h e  c o n c e n t r a t i o n .
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F i g ,  1 3 , The t o t a l  d e n s i t y  o f  s t a t e s ,  and th e  component d e n s i t i e s  o f
(a  -  e )  s t a t e s  a s s o c ia t e d  w ith  Cu and Ni o f  Cu N i, w ith  x e q u a l  t ox  1 -x
0 .9 0  , 0 ,7 0  , 0 ,5 0  , 0 . 3 0 ,  and 0 , 1 0 .
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F i g ,  1U. Comparison b e tw e e n  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  c a l c u l a t e d  from th e  
(a  -  c )  c o n c e n t r a t i o n  w e ig h te d  a v e r a g e  {CWA) and t h e  f u l l  th e o r y  fo r
Cu^Wi^ a l l o y s  w i t h  x eq.ua! t o  0 . 9 0 ,  0 . 5 0 ,  0 * 1 0 .
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The d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  CWA a n d  f u l l  t h e o r y  d e n s i t i e s  o f
s t a t e s  v e r s u s  e n e r ^  f o r  Cu Hi a l l o y s  w i t h  x e q u a l  t oX 1 —X.
0*90* 0 . 5 0 ,  0 . 1 0 *
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F i g .  1 6 ,  The d e n s i t y  o f  s t a t e s  a t  t h e  F e rm i e n e rg y  f o r  Cu^Ni^ a l l o y s  
v e r s u s  c o n c e n t r a t i o n .  A lso  shown a r e  t h e  t h e o r e t i c a l  p r e ­
d i c t i o n s  o f  Lang an d  E h r e n r e l c h  (L E ) ,  R e f ,  B to c k s ,  e t  a l ,
(SWF)* R e f .  31* a n d  H ufner*  e t  a l .  (HWCH), R e f ,  3 0 . The 
e r r o r  b a r s  in  HWCH a r e  i n d i c a t e d .
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